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緒 1=1 
近年，化γ物質は大量に製造され，商工業や生活に使われているが3 恵問的に'1:.~され
るだけでなく，非意図的に新たに生産されているものがある.これらはしばしばI呆境中に
廃棄物として放出され，環境を汚染，破壊し，多くの深刻な問題を引き起こしている.化
学的に安定で分解されにくい化学物質は長期間環境にとどまりョ自践的または間妄的に環
境に障害を与える.生物に毒性を持つ物質は生態系を破壊し，環境をJ悪化させる.これま
での研究で，環境汚染を引き起こしている化学物質は変異原J門や発がん内を示すものが明
らかになり 3 また晶丘では，ある種の化学物質は生物の生殖機能にホルモン織物質(内分
泌かく乱物質)として働いて，生物生態系に地球的繍莫で影響をうえる恐れが懸念されて
いる.このように 3 現在及び将来において 3 生物の生命起源を侵しかねない状況は化学物
質による環境汚染の解明と対策が急務であることを示している.
環境中に認められる化学物質は多くの場合極めて微量であり，存主と有寄↑生が明らかに
なるまでに艮期間を要する.これは，化学物質が環境中では多くのマトリックス成分に隠
れて存伝し，環境分析において高感度で選択性のよい測定法が十分確立されていないため
である.特に，大気J東境における化学物質の汚染は，複数の化学物質が気札同相の両層
に亘って存在しョ大気中での選択的な捕集が難しいことや3 捕集した化学物質を煩失する
ことなく分離・濃縮して高感度に測定する分析法が確立されていないために，汚染の解明
が十分できていない.したがって，化学物質による大気汚染の解明を行うためには，これ
ら環境分析学的問題を解決することが重要である.
そこで3 本研究では，環境汚染の訓而に適用できる誠料の捕集から定性定量分析に至る
分析法の確立を目的とし，大気J寺染となる化学物質のうち，ベンゼン系及び多環芳香族炭
化水素 (PAHs)を含む芳香族化合物に焦点をあてて，これらの捕集法3 分離法及び分析法
を確立するとともに3 その分析法を実際に適用することを試みることにした.
PAHsは変異原性または発ガンJ性が明らかにされて以来，生物学的影響に関する研究が
数多く行われてきたが3 近年のデイーゼル車排出ガスが大気汚染をより深変lJ1じし，その排
出粒子中の PAHsは肺ガンの高い死亡率と関連があることが指摘されるようになった.デ
ィーゼル車から排出された粒子状物質中の有機瀞某可溶性成分(SOF)には3初勝、のPAHs
が確認されており， SOFの分離フラクションにおける変異原性試験によると，非極性
(∞nc的l訂)のPAHsを含む中性フラクションより 3 微極性・中根性フラクションのほうが
変異原性の大部分が説明できることが明らかにされている 1) 一方，環境大気から石英繊
維ろ紙上に捕集された粉じんはベンゾ(のピレン (BaP)以外に， 70.-..切手較員の 2.-..7J景式
PAHsカ当字在することがすでに明らかになり 3 多くのものは変異原性を有することがわか
っているへしたがって 3 大気お染物質のうち， PAHsは環境に与える影響J平価を早急に行
う必要がある.
1 
臥Hsの分析は， PAHsの捕集jj法やクロマトグラフィ吸光及び蛍光分光光度法を用
いる分離法の進歩によって 3 多成分を定量するえi法が発達したが3 多くの測定は便利と安
価さで優れたHPLC法によるものが多かった.しかし3 キヤビラリーガスクロマトグラフ
イーの高分離能と，質量分析法の分子量を決める能力とが系訳Fついた GC-MSは， PAHs 
のクロマト分l由iにおいて存花するほとんどのネ談員を検出できる利点があり， HPLC以上の
利点を有している.また，測定の迅速さと感度を合わせて持つことにより， GC-MS法は環
境分析で必要とされる，微量混合物中の成分の同定・定量に不可欠な方法である.
そこで，大公対5染物質としてPAHsの研究を進めるにあたり，キャピラリ--GC-MS法を
用いて 3 以下の研究を行った.芳香族化合物における多成分同時捕集法と PAHs用捕集剤
の開発討結Jし，環境への適用の司能性を明らかにした.謝司の抽出・分離，超臨界流体
を用いる新たな抽出法の開発及び誠ヰ保存時のPAHsへの影響を擬すし，PAHs分析の適切
な試料処理法を明らかにした.赫日物質の同定に重要なマススペクトルの形態に影響を与
える要因の解明と 3相対側寺時間指標を用いた附1sの同定法を検討し， PAHsの環境分析
における，キャピラリーGC-MS法の有用性を明らかにした.キャピラリー也C-MS法によ
る何重粉じん中の凶1sの検出・同定・定量を行い， PAHsプロファイルや対日間Isの組
成を明らかにして，粉じん中PAHsと発生源との関連性針食言すした.
本研究で，これらのことが明らかにできれば，開発した分析法は汚染大気中のPAHs組
成についての輪郭と濃度の把握に有用な方法となり，大気汚染の発生源対策に役立つと考
えられる.
2 
第1章多環芳香族炭化水素類の分析に適した捕集
1. 1緒言
P必1sの分析に関する多くの方法が発達したことにより 3 環境における測定に関して，
多くの都市で月別，季節別分布に関するデータが得られるようになり，ある純のPAHsは
比較的高い大気濃度を示すことや，強力な発がん物質のBaPは者srli部， JI:都市部の大気に
かかわらず，普遍的に存在すること，また農村部では，農薬山米のPAHs類似物質による
汚染が進行していることが明らかにされてきた.しかし，大気巾 PAHs の濃度は~しく
汚染された都市においても極めて小さく，その単位は空会話劇斗 1m3中のμgで報仇される.
般に，BaPは夏の比較的側農度から暖房期の最も寒いJ聞の最剖凶まで訴しく物日し，
季節による大気濃度の変化が認められている.また，その濃度は比較的治浄な'空気の O.∞1
μglm3以下から，大都市の汚染された大気の0.01μglm3以仁にわたって変動することがわ
かっている.PAHsはこのように微量であるため， 十分な謝斗からPAHsを捕集 .i農縮し
かっ，高感度に分析することは，大気分析にとってPAHsの微量有書化学物質による影響
制面のために不可欠な課題である.また， GC-MS法による個々のPAHsの定量や，環境試
料中の未知物質同定に必要とされる検出感度を得るためには，試料前処理のF郷皆で十分な
謝斗量を確保する必要があり，まず3 ろ過法あるいは他の方法によって著しく大量の空気
を捕集しなければならない.
PAHsは大気中で多くの場合，気粗，国相3 またはこの両層にわたり存在している.高
い蒸気圧を持ちつ分子量の低い PAHs，あるいは中沸点PAHsは季節の状況，気温，湿度
等により，大気中においてガス状，または粒子状での存在比が変化している可能性があり 3
大気汚染物質としては両者を合わせた測定が必要である.これまで，大気中PAHsの分析
は空気を大容量に吸引できる，ハイボリュームエアーサンプラー装置を用い，流速
15∞Vmin前後で 24時間，石英繊維ろ紙に粉じんを採取する方法が行われている.このノヲ
法は粒子状態でのPAHsを測定するための捕集法であるが，ガス状PAHsの捕集は目的と
していない.したがって PAHs台投を同時に把握できる有効な捕集予段として 3 新たな
採取方法の+錯すが必要であると考えた.そこで，本章では，蒸公立正の高いPAHsを中心と
する効率的捕集法の開発を目的として，燃l尭時にPAHsの揃区体となり同時に生成，排出
される芳香族化合物の捕集方法につし1て擬すを行った.また， PAHsと金属フタロシアニ
ンとの聞にπ-π電子相互作用の存在が報告されていることを活用し，金属フタロシアニン
誘導体を固定化させた担体を用いる，新たなPAHs用捕集剤の開発について衡守した.
3 
1.2芳香族系農薬の捕集法の検討 Table 1・1ηlelist of 43 pe皿icidesinvestigated 
[-.，t易の排ガスや[J動車の排出ガスからは，燃焼による PAHsの生成に伴い PAHsの前駆
体である万再族化合物がrjJl}.J!臼z比されている.これらの存在の解明は大気汚染の影響評価
に械めて電要であり，その捕集・分析法はガス状で存夜する低・中沸点P必Isの捕集に対
して有効に活用できるI可能性が与えられた.そこで，本節では3 芳香族化合物の大知荷集
を行うことをri的として， PAHs類似の農薬を含む芳香族系農薬が，環境への影響が懸念
されている化γ物質活力，100)であることを考慮し，芳香族系農薬を対象とする有効な捕集
方法について市販捕集剤を中心に4錯すした.農薬はベンゼン環，複素環3 または多環式構
造を有する農薬31物質を中心とした43物質であり，活性炭素系鰍ι石矧縦， C18，ま
たはシリカを材質とする捕集剤を用いて効率的捕集とその究位里についてネ食言すした.また，
J雨集剤を水仕l地域の散布農薬剤斗に適用して大気中の農薬残留性について影響一制面を行っ
た.
b) c) 
M.W. Cas-No No P e s t i c i de spe- F 0 r m u 1 a 
cles 
1. 2. 1.実験の部
1 Metolcarb(MTMC) A CgH"N02 165.08 1129-41-5 
2 Ech 1 orazo 1 e B C5H5C13N20S 245.92 2593-15-9 
3Chloroneb B CsH5Clz02 205.99 2675-77-6 
4 Macbal(XMC) A ClOH，sO; 179.09 2655-14-3 
5 Fenobucarb(BPMC) A C'2H'7N02 207.13 3766-81-2 
6 Pencycuron B C19H2，Cl N20 328. 13 6603-05-6 
7 Benfl ura 1 i n C C13H，6F3N3仏 335.111861-40-1
8Simazin(CAT) C C7H12C1N5 201.08 122-34-9 
9 Chlorothalonil (TPN) B C8C14N2 263.88 1897-45-6 
10 Propyzami de C C12H11 C12NO 255.02 23950-58-5 
1 Disulfoton A CC8H1902PS3 274.03 298-04-4 
12 Diazinon A C12H21N203PS 304.10 333-41-5 
13 Ch 1 orpyri fos-岡山y1 A C7H7C13N03PS 320.89 5598-13-0 
14 Tolchlophosrathyl B C9H11C1203PS 299.95 57018-04-9 
15 Si間 tryn C C8H15N5S 213.10 1014-70-6 
16 Terbucarb(MBPMC) C C17H27N02 277.20 1918-11-2 
17 Fenitrothion(MEP) A C9H12N05PS 277.02 122-14-5 
18 Benthiocarb C C12H16C1NOS 257.06 28249-77-6 
19 Malathion A C10H1906PS2 330.04 121-75-5 
20 Fthalide B C8H2C1402 269.88 27355-22-2 
21 Fenthion(MPP) C C10H1503PS2 278.02 55-38-9 
22 Chlorpyrifos A C9H11C13N03PS 348.93 2921-88-2 
23 Captan B C9H8C13N02S 298.93 133-06-2 
24Pendirathalin C C13H19N304 281.14 40487-42-1 
25α-Chlorfenvinphos(CVP) A C12H14C1304P 357.97 470-90-6 
26 Methy 1 dymron C C17H20N20 268. 16 42609-73-4 
27β一Ch1 orfenvi nphos( CVP) A C12H14C1304P 357.97 18708-87-8 
28 Phentoate (PAP) A C12H1704PS2 320. 03 2597 -03-7 
29Isofenphos A C15H24N04PS 345.12 25311-71-1 
30 Tetrachlorvinphos(CVMP) A C10H9C1404P 363.90 961-11-5 
31 1 soprothi 01 ane B C12H1804S2 290.06 50512-35-1 
32 Napropamide C C17H21N02 271.16 15299-99-7 
33 Butamifos(Cremart) C C13H21N204PS 332.10 36335-67-8 
34 Fl uto 1 ani l(Moncut) B C17H16F3N02 323.11 66332-96-5 
35 Buprofezin A C16H23N30S 305.16 69327-76-0 
360xadiazon(Ronstar) C C15H18C12N203 344.07 19666-30-9 
37Isoxathion A C13H16N04PS 313.05 18854-01-8 
38 Mepronil(Basitac) B C17H19N02 269.14 55814-41-0 
39 Edifenphos(EDDP) A C14H1502PS2 310.03 17109-46-8 
40Pyridaphenthion A C14H17N204PS 340.06 119-12-0 
41 1 prodi one B C13H13C12N303 329.03 36734-19-7 
42 Bensulide(SAP) C C14H24N04PS3 397.06 741-58-2 
」主~t~ofenQ.ro~ A C25H280376よU0844-07-1
*Fluoranthene-dlO C16D10 212.14 
a) Speci es冊 an A: Insecticides B : Fungicides C :Herbicides 
b) Molecular weight is calcurated fran pri阻 ryisotope ele鴨川.
c) Cas-No 叩 anChemical Abstracts Service (CAS) Registry Number 
d) PTRI (Prograrr削 TemperatureRetenti on 1 ndex ) 
e) SPB-1:0.25mmi.d.牢15m，film thickness=0.25μm(SUPELCO) 
MS :0. 
( 1 )試薬
十娠すした 43不桜庭の農薬を Table1-1に示す.構造別の分類は，骨格内にベンゼン環を 1
個持つもの31f戟員，ベンゼン環及び複素環を2'""3個持つもの4f鼓貢，縮合複素環5種類3
)¥:方肴族系3干戟員であった.検曇線測定用標準液はアセトンまたはベンゼンに溶かした各
標準原液をヘキサンで、希釈し，ヌ橡物質O.∞5へ{).5μg/:凶を含む混合標準液を作成した.
農薬の抽出本館、I溶媒はジクロロメタン，アセトン 3 ヘキサン， 10%アセトン/ヘキサン，
ベンゼン/エタノール(4:1)，トルエンの6種類(和光純薬または関東化学工業社製の残留
農薬分析用)を使用した.
(2 )測定及び分析条件
分析はGC-MSにより行った.測定装置及び分析条件を次に示す.
ガスクロマトグラフ:HP58<XlA ，質量分析計:JEOL製九tfS-DX303 (データ処理システム
DA-51∞) 
GCカラム:Methyl S出∞ne(SUPELCO製 SPB1)15mlength， O.25mm i.d.， 0.25μm 
伽 thickn眺カラム温:50oC(2min hold)-30oC/min-150oC-30C/min-18CtC-150C/min・280oC，注
入口温度:230oC，注入方法:スプリットレス(パージオフ時間 1.5min)1μ1，キャリアー
ガス:He圧 50kPa，イオン源温度:230oC，イオン化電圧:70 e V(EI)，加速電圧 :3kV，
イオン化電流 :3∞μA
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(3 )捕集剤
十会式すした捕集剤はフィノレター タイプ4不敵f、とカートリッジタイプ3手戟員であり，各捕集剤
の形態及び材質は次のとおりである. [フィルター型 :4不戦員]
①泊ド版素繊I系治問え素繊佐フェノレト東洋系牒KF1ω(Car加n-feltと略す)
②治J↑/版ぷ繊維;系泊↑生炭素繊任ろ紙東洋倣~KF へ。 _)\0-P175 (Car加n-c泊戸rと略す)
③シリカ系 Pa1t1ex製イi英術的紙 (αI脱出terと略す)
④ ODS (C 18)系 UNIFREX製Emp)fedisk (EmJX>re C 18と略す)
[カートリッジ型 :3手戟f、]
① シリカゲル系 Waters社製 SeJrPak silica 
② ODS (C 18)系 VARIAN製Bond日utReservoir (Bond Elut C 18と略す)
③ ポーラスポリマ一系 SUPELCO社製の ORBO-49P (サンプリングベッド
SUPELPAK-20 270mg +パックアップベッド発砲ポリウレタンプラグ附mgを充填)
フィルター型捕集剤はいずれも 47mmφに切断した後，活性炭素繊佐系及び:Quartz filter 
の場合ジクロロメタンで 夜ーソックスレー抽出器による狗争を行い，窒素気ri7花中で乾燥し
て使用した.EmJX>re C 1 8はMethanolで20分間超音波洗浄後，期こ新しいMet凶001に替え
て再度洗浄し3 窒素乾燥させた.カートリッジ型の 3捕集剤はいずれも各抽出瀞某 50凶
で臼然滴下による洗浄を行い，アスピレータで吸引乾燥した.
(4)捕集装置
捕創刊ポンプは大気中フッ化:閥荷集装置YG-1C削及びシノYタ製ミニポンプMP-2N舟j
を，フィルタ一周捕集ホルダーは四フッ化エチレン4捌鵠4ホルダー(住友電工製)を使用
した.
(5)農薬の抽出効率のネ街J
抽出徽某の+結すは，標準物質1μgを各捕集剤に添加して6種類、の溶媒による農薬の抽出
を行い3 街容媒での回収率を求めた.抽出操作は，フィルター型捕集剤の場合細切して抽
出容媒30凶による超音j尉由出操作を 3回行った.カートリッジ型捕集剤の場合5-10凶
をrl然滴下して3同抽出した.いずれも抽出制ほエパポレータで1凶に麟首した後，内
部標準物質(F1uoranthene-d1 0)を濃度1∞μglrn1になるよう添加してGC-MS(SIM法)で
測定した.
(6 )捕集方法の+結ナ
捕集期Jが農薬を適切に捕集できることを判断するため，予め農薬1μgを捕集剤に添加し
て環境大気を通気した後3 抽出を行って捕集剤に残存する農薬量を測定した.通気条件は
温度18--300C，湿度52--64%で、行った.
捕集剤は材質・庁外犬による通気抵抗の違いから 3 同じポンプを使用した場合吸引できる
6 
通気流量が異なるため，品終の全採公詰二が1m3になるように通公Uま)支を調柊した.このた
めCaroon-felt，C訂oon-paper，Quartz fi]terは10νmmで2時間， EmC()fc C 18，政)ndElutC18 
は5Uminで4時間通気した.SCJr Pak silicaは1Uminで20時間， ORBO-49Pは3Uminで5
時間通気した.各捕集剤で最も白い抽出率を示した抽IH~砂某を)1]し 1て， ( 5 )にぷすjj法
により通気後の捕集剤から農封印fJを行った.
(7 )大気中農薬の濃度測湖司査
調査は1993年8月5日12時--8月8日16時， 8月31r 112時--95 J 3 r 112 n与の2則問
中 8 日間において，岡山市の間関地借に位置する凶山県環境保健センタ-J~L (地 1~3 階)
で実施した.センタ一周辺で農家カ濃薬を散布する夕方の農薬濃度を捕らえるため3 良薬
の捕集は4時間単位で3日間連続測定を行った.調査H的とする大気rtJ農薬の濃度変動を
経時的に測定するためには，短時間でより大容量の大気JをJ蒋寂する必要がある.このため，
ろ紙ホルダーに装着した Caroon-paperをシパタ(株)製ミニホ。ンプに接続し，泌虚 3.5--
5ν'minでタイマーを用いた時間切り替えにより捕集を行った.
1.2.2結果及び考察
( 1 )クロマトグラム上での43成分の分離
カラム液相としてメチルシリコン系を選択し， 15mの短カラムで良薬 43物質を-斉分
析した.GC-MSのトータルイオンクロマトグラム (TIC)をFig.1-1にぶす.純々の分析
条件をネ食言すした結果，クロマト上で良好な分離を示した.Fig.1・2のSIMクロマトグラム
に示すように，適正なモニターイオンの選択により SAPを含む農薬の測定か可能となった.
(2)検出下限値
日g.1-3に， GC-MSによる農薬6物質の検量線を示した.注入量が5--5∞pgの範[対で良
好な直線性力者号られた.対象農薬の検出感度は GC-MSの定量ドド阿倍と捕集剤のパックグ
ラウンド値から換算して，例えばCaroon-p叩erを用いた捕集のとき，大気 1.2m3の係気に
対し大気中濃度で0.1--0.4μglm3以上が定量可能と考えられる.
(3)捕集剤の摘出および、捕集に対する特性
1 )捕集剤からの抽出効率について
7ネ戟貢の捕集剤について農薬の斉溶出条件を検i討した結果をTablc1・2に示す.43農薬
全てに対して，良好な抽出率を示す捕集剤と溶媒の組み合わせはなかった.、|乙均!日l収率と
ω%以上の同収を心す農薬の数で 3各捕集剤における抽出j槻を比較すると， Carlx)n-paper， 
Caroon-felt， SeJrPak s出ca，Quartz出ter及びBondElut C L8ではジクロロメタンョ EmJX>rcC肢
で、はベンゼン/エタノー ルョ ORB0-49Pではアセトンがより有効であると考えられた.
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Table 1・2 Extraction efficiencies of 43戸sticideson 7 adsorbents 
and 6 extraction solvents. 
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Fig. 1-3 Cablフrationcurves of 6 pesticides with GC-MS (SIM method) 
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各捕集剤について抽出時の回収率が低かった農薬のネ談員をみると， 6ネ較員のj容媒全てに
Tab1c 1-2 (∞ntinued) Extraction efficiencies of 43戸sticideson 7 adsorbents 回収率が(j)%以下を示したのは，C訂加n-papcrでSimetryn，Disultoton， Caroon-fc1tでSimetryn，
and 6 extraction solvents. TPN， Rhalide， Sim辺町c，Disultotonであり， Sep-Pak si1caでFenthion，Disulfotonであり，
(n = 3) 
Qu訂tzfi1terでEch1omezole，α甘oroneb，Fcnthion， Disulfotonであった.また， Em}X)re Cl C 18 Supelpak-20 + P1U9 
では Fenthion，Disu1totonが低回収率を示し， ORB0-49Pでは Disu1totonの[oJ収率カヰ尽かっEmpore C18 Bond Elut C18 ORBO-49P Mean(C.V.%) 
No. DC HX AC AH BE TO DC HX AC AH BE TO DC HX AC AH BE TO value た.その他の農薬については，何等かの抽出j容媒でω%以仁[口!収で、きることがわかった.
87 13 99 87 99 71 71 o 85 74 72 66 107 53 107 149 73 67 69 52 
2 102 68 66 64 77 59 68 79 70 76 76 66 66 61 67 110 50 30 56(((43)  ) そこで農薬と捕集剤の組み合わせの特性をみるため， Simetryn， TPN， Rhalidc， Disu1toton， 3 90 83 78 75 74 73 71 77 70 75 75 64 75 53 76 69 74 63 58 (41 
4 91 20 100 91 100 82 80 o 85 82 73 74 92 52 101 94 74 78 68 (47 
Fenthionに対する抽出溶媒と捕集剤の効果を，日g.1-4にぶした.Simetryn， TPN， Rhalidc 88 26 95 92 95 79 79 o 86 85 78 78 86 57 99 90 65 64 70 (42 
6 78 1 107 81 115 56 52 o 77 60 48 56 87 47 76 106 90 73 
59((((61)  ) ) ) ) ) ) 
は活性炭素繊在系捕集剤を用いると，抽出時の回収が低かったが， C18系及びシリカ系か7 93 71 79 64 80 69 78 77 72 77 77 70 68 68 69 91 50 34 66 (25 8 72 1 101 91 109 47 75 o 86 76 69 67 91 27 104 85 69 67 54 (68 
9 93 82 84 83 63 77 84 75 81 78 79 72 81 40 74 69 73 58 6 57 ら抽出する場合には良好に回収できることが明らかになった.Fenthion及びDisulfotonでは，
10 84 48 92 80 94 77 81 75 84 78 78 76 79 48 82 74 65 58 63 (41 
1 。。。。。。69 o 57 37 69 。53 52 59 56 44 24 26 (89 活性炭素結縦系捕集剤の場合，抽出溶媒の種類を変えると高い凶収率が得られたが， Cl8 12 54 19 64 62 69 52 80 74 75 77 61 60 63 76 70 50 44 56 (42 
13 76 60 84 75 87 70 84 72 80 79 81 75 73 56 75 81 58 47 60 (41 系及びシリカ系捕集剤では逆に回収率が低かった.14 66 49 83 76 朗 63 85 72 82 81 86 78 70 52 75 80 55 45 58 (44 
15 48 82 42 125 18 75 2 81 63 69 2 78 29 88 67 62 57 40 (88 
2)環境大気の捕集効率について16 70 30 91 84 96 78 85 55 86 85 82 79 68 60 82 76 49 51 
17 90 68 79 79 82 76 82 65 76 70 74 68 83 44 82 74 68 56 63 (43 
18 59 40 89 78 99 67 88 41 86 82 88 50 71 54 82 73 57 53 63 (44 実大気を通気して捕集斉ljから農薬を回収した結果を Table1-3 ，こ示す.平均同収率で最も
19 66 21 84 78 87 73 80 61 80 71 71 67 67 50 75 61 61 57 64 (36 
20 96 87 92 90 90 93 79 77 84 77 78 77 83 40 76 67 79 68 59 (60 高い値カ鴇られたのはCaroon-pa戸r(~%)であり，次いで ORBO-49P (849る)， Caroon-fe1t 21 5 8 3 6 2 73 69 47 72 68 44 73 69 58 36 38 (74 
22 61 48 74 70 76 61 87 69 79 77 84 72 65 55 71 69 54 44 58 (40 
(79%)及びBondElutC 18 (79%)で、あった.また回収率(j)%以上を示した農薬数をみる23 83 33 83 74 79 79 88 26 45 70 77 79 77 44 76 74 66 59 66 (37 
24 81 71 79 76 84 76 85 68 72 70 78 66 71 56 71 64 63 52 
と， Quartz filter (22種)を除く 6示談員の捕集剤は大橡農薬の 8割以土σ6種以上)が該当25 62 7 89 79 107 76 84 87 78 78 83 67 48 78 62 54 54 65 (47 
26 51 4 89 77 100 71 80 87 84 73 85 64 43 77 53 54 61 
27 60 5 88 7 102 74 81 81 76 73 82 65 45 78 63 52 57 63 (51 することになり，実際の農潟市集に適用できると考えられる.αlartzfi]terは農薬抽出時の
28 71 59 81 76 84 76 84 62 77 71 76 69 69 50 73 59 61 56 60 (40 
29 57 41 83 70 83 65 82 51 82 71 75 51 61 55 69 51 56 56 61 (40 段階で、良好な結果を耶したが3 大気通気後に回収率は低下したことから，農薬母雨集の適用30 73 8 97 剖 106 88 87 85 76 78 83 71 37 79 63 56 54 64 (52 
31 46 3 83 59 95 59 82 87 71 76 2 62 31 76 44 46 58 57 (54 には問題があると認められた.32 44 4 87 80 102 71 84 88 81 76 83 63 36 80 46 46 56 54 (63 
33 72 61 75 79 7 73 81 52 76 67 70 55 71 48 70 54 64 62 62 (40 
3)捕集条件の相違による捕集率34 69 5 93 91 107 85 87 4 89 77 73 85 73 25 78 61 58 64 58 (62 
35 47 32 87 83 111 79 86 18 86 78 79 70 57 42 70 43 45 51 62 (46 
36 67 54 93 92 102 93 87 73 85 82 80 88 60 49 73 58 45 50 68 (39 Fig.1-5はCaroon-feltを捕集剤に用いて 2条件で通気試験をおこなった場合の抽出率(X)
37 78 67 79 106 朗 96 87 52 63 61 73 72 67 36 68 38 65 74 64 (50 
38 73 10 92 94 108 93 94 29 91 78 87 94 71 25 77 47 65 62 57 (62 と捕集率 (y)の関係を示している.イ邸晶イ邸盟条件 (l8-3(rC，52 -64%悶 O印)での両39 69 6 86 91 101 86 83 2 79 70 75 74 65 29 70 43 61 60 58((59)  
40 76 3 83 99 94 86 72 2 68 62 61 66 67 27 71 39 69 66 59 (63 者の回帰直線は Y=U.990X+ 9.244であり，高温多湿条件 (31-340C， 67 -81%悶ム印)41 87 9 111 119 131 114 87 5 89 82 84 91 88 24 92 50 56 63 64((65)  
42 82 7 回 108 96 94 69 4 72 66 66 60 79 21 78 52 81 74 60 (60 
では Y=U.845X・7.295であった. Ma1athion， Captan， Fen-thion， Phentoate， Edifenphos， 43 83 78 124 141 145 139 75 77 90 87 90 92 106 34 94 38 69 70 74 61 
n>60%本 33 1 41 39 41 35 42 15 41 41 42 35 41 2 42 27 22 17 24 
Notesane AC:Acetone AH:10% Acetone/Hexane 。廿0中戸証osmethyl等数手戟買の農薬では，高温多湿条件での捕集率が(尉昆低湿条件の 1β~
BE:Benzene/Ethanol(4・1) TO:Toluene 
1/64になり，各々の捕集率は 98%→38%，88%→40%， 81%→37%， 71%→1.1%， 72%→ 本・"n>60%"means total of pesticides of which extraction efficiencies were over 60%. 
31%， 87%→30%に低下した.
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(4)大気中農薬の測定
通気量の大きいCaroon-papcrを用いて， 4時間連続採取により 3 大気I十!農薬の溺交を測
定した.1993年8JJ31fl，16---20 時に保取した試料のGC-MSによるTota1ion chromatogram 
をHg.1-6に示した.採取Jがヰの部から，Chlo中戸江Ds-mcthyl，Fthalidc，日utolanil，Buprofc加'
Edifenphos及び、Ethofenproxを検出した.これらはニカメイチュウやウンカに使川される殺
虫剤と，イモチ病や半文枯病に殺蘭剤として使用される農楽である.検J}lした農薬の濃度変
動はFig.1・7のとおりである.Chlo中州0シmethylは6勝点の農薬gJ，九21勾凱Zで3.58μglm
3を検出したが，散布して4時間後に0.69μglm3，8時惜立麦に0.19μglm3，241時間後に0.03
μgI:ぽになり， 36時間後には検出下限値以ド (0.01μglm3) になった.Rhalideは8j J 31 
[116---20 時に最高濃度の0.84μglm3を検出し，20 時間後の匂 12---16 時に，検lll ド限イL~{以
下になった.水田の酌市農薬は稲への残留性と拡散を防止するため，通常夕方に汗散布
される.本調査では， 斉駒官の時間信となる 16---20時にかけて 3 ピークの山が検出する
濃度減哀が明らかになった.農薬の大気中濃度がピーク時から検出下限値以ドになるまで
に要する時聞は20---36時間で、あったことから，散布農薬は相吋期間大気中に滞留すること
がわかった.
以上述べたように，芳香族化合物を中心とする農薬に適用可能な捕集剤を4飯、Iした.農
薬と捕集剤の平野貢の組み合わせによっては， '{容媒で抽出できにくし 1ものがあった.泊↑旬~
素繊在系捕集斉iJはSimetryn，ωorotha1o凶， Fthalideの抽tド序が低かった.また，i械によ
る捕集剤からの農穀由出力可能であっても 3 通気した場合に農薬カサ解して， t市集剤から
の[口]収率が卜分できないものがあった. Disulfoton， Fenthion， 1刻印phos，Butamifos， Captan， 
I&)prothioranc， Napropamide， Iprodioneの農薬は，用いた捕集剤の手議員によって通気による
若しい同収率の低下カ宅窓められ3 特にシリカ系，または C18系捕集剤で凶収率の低下が著
しかった.このことから，大気中農薬の捕集では，捕集剤と抽出溶媒の組みあわせを充分
考慮して，摘集法を適用する必要があることがわかった.
X : Extraction Efficiencies (0/0) 
Fig. 1-5 Relationship bctween ∞llcction and extraction efficiencies of 43戸sticideson activated 
carbJn fiber felt. 
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1.3金属フタロシアニン誘導体固定化担体による捕集剤の開発
環境分析では，大気中の汚染物質のみならず，大気中の汚染物質を知る予掛かりとして，
雨水等のJ知完水中汚染物質の状況J巴握も大きな課題となる.さらに，大気や水等のマトリ
ックス中に微量に存庄する PAHsの捕集と分離は重要な課題である.前節では，芳香族系
農薬の捕集を目的とする，ガス状PAHsの吸器こ車云用できる捕集方法を衡すし，活性炭素
繊併ポーラスポリマ一系棚旨が有効な捕集剤になる可能性を明らかにした.しかし，こ
の吸着摘集法の可能性は捕集剤とヌ橡物質との組み合わせによっては3 全てのPAHsの吸
着に適用できないことを示していた.したがって， PAHsを特異的に吸着し，捕集を可能
とする捕集剤の隣j発を新たに行う必要があると考えられる.
PAHsや複素環化合物は環境中に環境5染物質や変異原物質として無数に存在する化学
物質のうち， π電子を有する物質であることが知られている.近年，このπ電子聞の相互
作用を分離モードとする3π電子雲を持つ芳香環を固掛目に持つ充j顛Ijの開発が進められ
て， HPLC用回応相として PAHsの分離における有用性カ報告されている益均.また，最丘
では，金属ポルフィリンやFig.1・8に示す構造を持つ金属フタロシアニン (M-PC)等は広
範囲のπ電子雲をもっ大}就R化合物として知られ，特に ω-phthaloc戸山誘導体を月期締
に結合させたブルーコットン，あるいは陰イオン交j鮒湖国こ担持させたブルーレジンは多
環性変異原物質を良く吸着するため3 多環性変異原物質の分離手段として有用性が高いこ
とを早津らが報告している34-3乃.このブルーコットンやブルーレジン上のcu・pαによる多
環性変異原物質の吸着は， Cu-Pα の広域なπ電子雲と多環性変異原物質のπ電子雲との
相互作用 (π電子相互作用)によるものと考えられる.M-PCには， Fig.1・9に示すように
PAHsとの強いπ-π電子相互作用が期待できる.したがって，金属フタロシアニンを担持
させた拘体によるπ電子相互作用を，環境中 PAHsの分離の原理に用いるならば， PAHs 
の捕集，分離，定量などを行う際の有用な手段になると考えた.そこで本節では PAHs
を特異的に吸着できる新たな捕集剤の開発を目的とし， NiまたはCuを中心金属とするフ
タロシアニン類をシリカゲル，陰イオン交換+瑚旨及びガラスビーズに担持させた金属フタ
ロシアニン誘導体固定化担体 (M-PCS)を作成し，これらとPAHsとの相互作用について
検討した.
1. 3. 1実験の部
( 1 )試薬及び謝斗
金属フタロシアニンの出寺体にはシリカゲル(野村化学ネ土製アミノプロビルーシリカゲ
ルDevelosilNH2~5 ， 5μm) ，イオン交樹湖旨(Dowex社製MSA-1，ル500r1偽 2∞mesh)， 
ガラスビーズ(アミノプロピルガラズビーズ初出opropyl-C問，1偽2∞mesh)，移動相に
HPLC用メタノール，その他の試薬に試薬特級品を用いた.誠ヰはFig.1・10のPAHsである.
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Benzo(a)pyrene (BaP) 
Fig.1-10 百leStructures of Sampleωmpounds 
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(2 )金属フタロシアニン誘導体凶定化但体の合成
NiまたはCu-PCをスルホニルクロライド化し3アミノプロビルーシリカゲルまたはアミノ
プロビルーガラスビーズと反応させ， M-PC [l1J定化シリカゲル (M・配s)およびガラスビー
ズ (M-PCg)を調製した.また， Ni-及びCu-PCスルホン酸塩を含成し，その水溶被に陰
イオン交樹湖旨を加え，振とうし， M-PC固定化イオン交樹凱旨 (M虻 Sr)を調製した.
Fig.1・10にM-P仁志[判定化初体の調製法の原理を示した. Preparation of M-PCS 
MCI2 (M=Cu
2+， Ni2~ 
4・sulfophthallcacid 
NH4CI 
Urea 
(NH4)6Mo7024 
180 oC，4hrs 
in Nitrobenzene 
Mー-PCS
(3) P組 s，r問符夜及び試料j織の調製
標準溶j伎は pyrenc，triphenylene及びBaPのそれぞれを20μglrnlとなるようアセトン/ヘ
キサン泌液 (1:1by volume)に溶解した.この溶液0.2凶を50%メタノール溶液お凶に添
加， 30分間超前皮振とうして均 4こ溶解した後， 0.2μgI凶の謝斗溶液を調製した.
(4)添加実験
添加完|験による PAHsの吸着率をパッチ法，ろ過法およびカラム法で+食言すした.パッチ
法による吸持率ぷ験の概略をF1g.1・11に示す.1∞凶定容の三角フラスコに4μgのPAHs
を含む50%メタノーノレ誠斗溶液2臼叫をとり，1∞mgのNi-Pα またはCu-P<コS固定化担体
を入れて 350Cでインキユベートした.一定時間毎に上澄み液を採り， HPI1ごで残存PAHs
を定泣した.反}J~\後， M-P仁志r，M四PCSsまたはM-P<コSgをろ過采取し，アセトン等を溶離
液として 1時間インキュベートし，溶離したPAHsをHPLCで定量した.
ろ過法による吸居率誠験の概略をF1g.1-12に示す.ろ紙径25mmのADVANTECフィ
ルターホルダ (TOYOROSHI Kaisha l1d)にPTFEメンブランフィルターを装着し，この
中に 1∞ mgのM-PCSr，M-PCSsまたはM-P仁志gを入れてアセトンを流し，均一層を作成
した.この仁に， 50%メタノール試料衛夜20rnlを添加し，自然ろ過または吸引ろ過により
通液した.その後，アセトン2Om1でM-Pαに吸着するPAHsを溶出した.液中の残存PAHs
および、溶出液中のPAHsをHPLCで定量した.また， 4μgのPAHsを含む蒸留7J<dがヰ溶j夜
を調製し， 50%メタノール溶液と吸着率の違いを比較した.
カラム法による吸着づ将£験の概略をF1g.1・13に示す.M-配 SsまたはM-配 SgをHPLC
用ステンレスカラム(内径2.6mmx長さ 50mm)に乾式充填し， HPLC用ポンプを用いて
4μgのPAHsを含む50%メタノール試料樹夜ぬ叫を通液した.その後，更にアセトン2orn1
を溶出液として通液した.通液後の猷ヰ溶出液に残存する PAHs及び溶出液中Lこ繍在され
たPAHsをHP11ごで定量した.
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Fig. 1-11 Preparation 0 f carriers modificd with Metal-Phtha10cyanine 
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Fig.1・12 The diagram of the batch 0戸rationmethod 
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(5) HPLC装置及び分析条件
装置は3 ポンプ島津町-9A，検出器島沖SPひ10A UV羽 Sdetector，レコーダー島
津 CR-6Aクロマトノtック，サンプル注入口レオダイン MODEl.r7125 (20μ!日!定サンプ
ルループ)を用いた.分析条件は， HPLCカラム5C18-A悶I∞lumn(Nacarai tesq， 4 o x 150 
mm) ，移動相95%メタノール，済謎1.0mVmin，UV測定波長254nmで、行った.
1.3.2結果及び考察
( 1) pyreneの吸着率の経時変化
ノYッチ法を用いて， Cu-PαrまたはNi-P岱 r(粒子経20-50 mesh， M-配 SよE持量 50μ
moVg)に対する pyreneの吸着率の経時的変化を+錯すした結果をFig.1・15に示す.ろ液中
の残存 PAHsは曲線的に減少してω分以上の振とうで残存率は 10%に達し，ほぽ 一定に
なった.また，ろ液中の残存pyrene(%)を求めたところ， Cu-.PCSrでは120分後で4.6%，
Ni-PCSrでは 2.6%であり， Ni-P岱 rのほうがわずかに吸着率が良かった.そこで，以後は
主にNi-Pα を用いてネ食言すを行った.
(2 )溶出激某の擬す
ノYッチ法を用いて，吸着したM-配 SからのPAHsの溶出溶媒討結Jした.PAHsの吸着
したNi-P仁志rをろ過采取し，アセトン，アセトン/ヘキサン (1:1by volume) ，アセトン
/クロロホルム (1:1by volume)をそれぞれ20凶くわえて振とうした結果， pyrencの溶出
率は CD.O%，8.8%， 90.4%で、あった.廃液が有害でない点を考慮し，以後はアセトンを用
いて+錯すを行った.
(3 )担持体の不談員による吸着率の違い
ノYッチ法，ろ過法，カラム法による pyrene，triphenylene及び BaPの吸着率と溶出率を
Table 1-4に示す.パッチ法では， Ni-Pαs (M-配 S出寺量 50μmoVgシリカゲル)， Ni-
pαg (M-Pα十m寺量 13μmoVgガラスビーズ)及び、Ni-陀 Sr(M-.PCS出寺量 20μmoVg
レジン)におけるP必 Isの吸着率と溶出率針錯すしたが， Ni-P仁志rのpyreneを除いて，吸
着率はいずれも 70%以上を示したことから， PAHsの捕集剤として利用できる可能性が認、
められた.しかし3 パッチ法で、は， Ni-P岱 sやNi-Pαgがフラスコ壁に吸着するので3 旧
収が困難で、あった.ろ過法では， Ni-PCSs (M-PCS出寺量 25μmoVgシリカゲル)， Ni-
P岱 g(M-Pαtill寺量 25μmoVgガラスビーズ)及び、Ni-配 Sr(M-.PCS担持量 25μmoVg 
レジン)における PAHsの吸着率と溶出率をネ食討した.Ni-.PCSs及びNi-PCSgでは， ~% 
以上の良好な吸着率と70%以上の溶出率を示したが， Ni-PCSrではPAHsはほとんど吸着
しなかった.カラム法では， M-Pα の十回寺量を25μmoVgとする Ni-P岱 s，Ni-PCコSg及び
Ni-PCSrに対して， PAHsの吸着率とアセトンでの溶出率を求めた.
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百1eacbのrptionefficiencies of P AHs on supports modified with 
Meta1-Phtha10cyanines with the batch， filtration， or∞lumn method 
Table 1-4 
tri也竺主lene
93.5 
100.0 
? ? ? ? ? ?
Batch method 
NiPCSs (50μmol/ g silica gel， 5vm) 
Recovery pyrene 
Adsorption efficiency(%) I 86.3 
Elution efficiency(%) 92.0 
triphenylene 
80.0 
100.0 
Cu-PCSr 
triphenylene 
95.8 
100.0 
benzo(a)pyrene 
99.7 
100.0 
triphenylene 
93.6 
90.5 
? ? ? ? ? ?NiPCSg (25μmol/ g galass beads) 
Recovery pyrene 
Adsorption efficiency(%) I 91.5 
Elution e何ciency(%) 82.5 
NトPCSr
• 
100 
O 80 
60 
• 40 
20 
? ? ? ? ?
』?
??? 。
?
????
120 100 80 60 40 
o 
o 
Incubation time (min) 
Pyrene 4μ9 in 20ml ， 
Particle size of Cu-PCSr and Ni-PCSr: 20・50mesh 
Modified amount of M-PCS on M-PCSr: 50μmol/g 
20 
method 
triphen芝lene
99.9 
98.6 
triphenylene 
92.9 
100.0 
NiPCSg (13μmol/g galass beads， 100-200 mesh) 
Recovery pyrene I benzo(a)pyrene 
Adsorption efficiency(%) I 96.2 99.9 
Elution efficiency(%) 93.7 88.3 
Time∞urses of adsorption of町叩neby M-Pαr Fig.1-15 
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NiPCSr (20 ~mol/ g resin， 
Recove 
Adsorption efficiency(%) 
Elution e仔iciency(%)
30 
カラム法の場介， M-Pα におけるPAHsの版作十三はいずれも 87%以上と良好で、あり 3溶[H
本はNi-PCSrにおける BaPの治山 (56%)をのぞいて， 82%以仁を示した.
(4)繰り返し使)fJによる吸打率への影響
ろ過法を用いて， Ni-PCSg 1CX) mgに対して4μgのpyreneを含む50%メタノー ノレj容液
20凶をよIfv1<し3アセトン溶山する操作を繰り返し行ったときの，吸着率への影響をFig.1-16
にぶした.12 [n]併呆り返し使用による、ド均[叶収率は92.6%で、良好で、あった.また， 12削の
[~Il収率の際準加ノ71は 2.0%1 ，変J)]{系数は 2.2%であり， Ni-PCSgカ鴇呆り返して使用可能であ
ることを明らかにした.
(5) ~刈斗j徽某の彩響
ろ過法制日し1て，4μgのpyreneを含む50%1メタノール樹夜または蒸留水20rruをNi-PCSg
1(X) mgに対して8--9[n1通水をしたときの回収率をFig.1-17に示す.計算添加pyrene量を
横制I~こ，各[111のろ液に残存する pyrene 量から推定した吸着量を縦軸に示している.50%メ
タノールでは， Ni-PCSgへの吸右率はゆるいカーブ、を拙いて増加したが， 20μg以降でほ
ぼ定になった.蒸留水では， pyrcneの計算添加量に対する吸着量は畠線関係を示し，試
料水rt rの 87りをか吸J守することを確認した.謝斗j街夜にj叡某を含む場合は PAHsとM-PCS
の相If作用が影響を受けると考えられる.
( 6)金属フタロシアニン同定化量の吸后卒への影響
カラム法を用いて， M-PCSの同寺量を 6.5μmoVgまたは 25μmoVgとする Ni-PC志向
Ni-PCSg 及びNi-P仁志rに対して3種類、のPAHsの吸着率試験を行い，結果をFig.1・18にII¥
す.よ[投与量6.5μmoVgのNi-PCSでは， BaPを除いて低い吸着率を示したのに対し，十町寺
4i25μmoVgのNi-P仁志r及びNi-配 Sgは80%以上， Ni-PCSrはω%以上で良好な吸着率を
ぶした.従って， M-PCの同定化量は吸着率に影響を与えると考えられる.
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12 
11 
10 
9 
』u』aE ロB q
8 
・EHH 0【ι dロH -B
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
。 20 40 60 80 100 
Recovery(% ) 
• Break through volume in 50% MeOH 
回Adsorptionvolume on NiPCS 
Fig. 1-16 The efect of repet託10n凶eior ad鉛中，tioncficiencies of P AHs 
on Nikel-Phtha10cyanine modified with aminopropyl也glassbeads
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一一一一一一--l
• pyrene 
図triphenylene
ロbenzo(a )pyrene 
40 
Pyrene in distiled 
Water 80 
60 
? ?
? ?
?? ?
?
?
?
?
?
??〈
y = 5.4624Ln(x)ー 3.8839
R2 = 0.9888 
? 、
?
?
?
?
?
?????，
?
??
?
? ??? ??
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"..-¥ 
b1) 
ユ
20 
10 
???
〉?
?
?
?
? ? 〈
NiPCSr NiPCSg NiPCSs 
。
O 
40 30 20 10 O 
Modified amount of N iPCS on each support : 6.5μmol/g 
4μg of P AHs were spiked in 20ml of 50% MeOH. 
100mg of NiPCs was used. 
Pyrene spiked on NiPCS (μg) 
4μg of pyrene was spiked in 100mg of NiPCSg. 
Recovery was analyzed with HPLC by filtration method 
Elution solvent : acetone 20ml 
百leeflect 01' modified amount of Meta1-Phthalocyanines 
on sUpCurt ior a&泊中tioncfficiencies of P AHs 
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Fig.1-18 
Thc influence of sample鉛 lventsfor ad鉛中tionefficiencics of P AHs 
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Fig.1-17 
1.4結語
大気qrに微量でイメ夜し，対日，液相と回相にわたる多成分PAHsの分析を行うためには，
多量の苧J気を捕集する必要があるが3 捕集系統における捕集損失を避けることは必須の条
件である.そこで，本市では， PAHs類の捕集に適した捕集法の開発を目的とし，芳香族
系農薬を中心とする化学物質のわj時捕集法と3π-π電子相互作用を利用した金属フタロシ
アニン誘導体問定化相体を用いる新たな捕集剤の開発を図った.その結果， 7手重類の吸着
剤における， PAHs t曲集のための可能性をネ街Jするため3大気中芳香族系農薬43物質を用
い，抽JU効率や捕集効率による吸着J↑鵠Eの十結Jから，有効な捕集剤と農薬の組み合わせを
明らかにした.これにより，泊性炭素系のた断在ろ紙，またはボーラスポリマ一系カートリ
ツジを用いれば，農薬よりややベンゼン環数の多いガス状のPAHsの捕集に応用できる可
能性が考えられる.また， NiまたはCuを中心金属とするフタロシアニン類、をイオン交換
樹脂，ガラスビーズ，シリカゲルに十E持させた M-配 Sを作成し，これらと PAHsとの相互
作用を利用して，水溶液系のPAHsの吸着や溶出が容易に行えることを明らかにした.こ
のことはM-PCとPAHsとのπ-π電子相互作用を利用すれば， M-PCSがPAHsの捕集・分
離に応用できる可能性があると考えられる.
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第2章多環芳香族炭化水素類の分離法と保存安定性
2. 1緒言
i景場剥斗に含まれる大半の化学物質は多くの場合，密後な関連化合物から成り立ってい
る.第1章では，活性炭素系繊維の捕集剤や金属フタロシアニン誘導体同定化相体を川い
る， PAHsの選択的捕集法についてネ食言すした.しかし，吸着剤を用いた化学物質の捕集は，
いかに選択的吸着剤を用いたとしても， PAHsと同時に試料中の関連化合物が必然的に吸
着される.また， PAHsは酸素の存在下や，光の存在で酸化・分解を受けるほど同志性が
郎、物質と考えられていることから 3 謝斗の保存伏態はPAHsの測定結果にまで影響を与
える可能性がある.したがって，大気話染物質してのPAHsを的確に分析するためには，
rti料捕集の後に3 誠司分離のクリーンアップ化と適切な保存処置に!分注意を払う必要が
ある.一方，現在ョ抽出に用いられているほとんどの有機j容媒は有宵性があるといわれ3
また環境に与える影響が大きいことから，有機溶媒に代わる抽出法が求められている.そ
こで3本章では，シリカゲルカラムグラフィーを分離に用いるクリーンアッフ浩の4錯すと，
趨保流体を抽出に用いる新たな抽出法の開発を擬すし，環境大気の粉じん誠司の前処理
として有効な分離法を明らかにした.また， 61種類のPAHsの保存伏態における光安定性
針錯すし， PAHsの遮光保存の重受性を明らかにした.
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2. 2 粉じん試料からの抽出・分離
環境~IJ PAHsの GC-MS測定では，微量の領お娘、リ定を行うため，謝司のクリーンアップ
は重要であるが，従来使用している HPLC法の前史由里はクリーンアッフ糠作が含まれてい
ないため，マトリックス中の他b知子を之ミ測定する可能性がある.また，変異原陥式験では，
分離フラクションによって変異原性の強さが違うことから，その原因物質である PAHsを
同定するために，ぷ料の分別は極めて重要な課題である.そこで，本車では，前処理方法
としてカラムクロマトグラフイーによる試料のクリーンアッフ花を試み3 多駒子の PAHs
をGC-MS測定するための前処理方法を開発した.
2.2. 1実験の部
( 1 )試薬
ヌ橡PAHsはEPA及び環境Jrのリストアップを参考にして， parent P組 sとその構造異
性体及びその複素環PAHs(チオフェン類)を含む30物質を選定した.これら PAHsは東
京化成r.東側及びシグマアルドリッチジャパン(械から購入した.内部標準物質のフルオラ
ンテン・d12はシー・アイ・エル・ジャパン(械から購入した.水酸化ナトリウム，リン酸お
よびリン限 二水素ナトリウムは不fJYt純薬工業株試薬侍級，カラムクロマトグフラフイー用
シリカゲルは不1Jt純薬工類株)C-21∞を使用した.無水閥愛ナトリウム3 エタノー ノレ，べン
ゼ、ン及び、ヘキサンは残留良薬分析用試薬(和yt純薬工業関)を使用した.リン酸バッフア
水洲伎はリン般 :水素ナトリウムO.lM水j街夜に3リン酸を加えてpH2の溺夜を調製した.
髄欄nの標準j械は，各PAHsについて 1∞μ酬の標準原液を作成し，これら 30物質
を混合して濃度 O.∞1吋 5μgI凶となるよう調製した後，内部標準j翻 (1ωgI凶)1凶
をJoえて 10mJとした.
(2)環境大公司分じん試料
同山県内の51也点において， 1991年8月と 12月に，紀本工業関ハイボリュームエアサ
ンプラ-MODEL-120F )~'~をJfjいて流速 15∞ νmm で 24 時間， 22誠料の環境大気粉じん
を拠収した.f雨期Hろ紙には， PALLFLEX(株製石英結縦ろ紙 25∞QAT-UPを使用した.
(3 )試料の前処理
大気粉じんを尿取したイi定繊維ろ紙を直径 45mmの円形に切り取り，細切して 10mJ誠
馬鰐守に入れ，ベンゼン/エタノール (4:1)5mJを加えて気泡を取り去った後， 20分間超FT
j尉白出した.抽出液2凶を別の 10ml誠実管に分取し， 5%水酸化ナトリウム水j徽 1凶を
加えて 1分間振とうかく持した後， 3C削中mで10分間遠心分離した.次し1でこのべンゼ、ン
層 1mlを別の 10ml試験管に分取し， pH2のりん酸バッファ水溶液1凶を加えて 1分間振
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とうかく持した.このj械を3ω中mで10分間遠心分離して水層と有幌を分離した.
(4) 謝哨由出液のクリーンアップ処理
(2)で分離した有欄膏のベンゼンに無水研酸ナトリウムを加えて肋1<，このベンゼン
抽出液をチッソ気流で乾固し，ヘキサン 1凶に溶解した.PAHsの精製は，ヘキサンの試
料溶液をシリカゲルカラムに負荷してカラムクリーンアッフ。を行った.シリカゲルカラム
は， 5%含水シリカゲルα∞訟を予めヘキサンに懸濁させて直径1cmのカラムクロマト
管に充填した畑次に試料のヘキサン溜夜をカラムクロマトのヘッドに負荷し，最初ヘ
キサン 15凶(フラクション 1)で溶出した後， 30%ベンゼ、ン/ヘキサン40凶(フラクシヨ
ン2)，ベンゼン40凶(フラクション3)の順で溶出した. 速の前処理操作フローをFig.
2-1に示す.各溶出液を 320Cの水浴上でロータリーエパポレーターを用いて濃縮し，ベン
ゼンを加えて 1叫にした.このフラクション 1---3溺夜に検畠線と同濃度になるよう内部
標準溺夜を加えて， GC-MSでPAHsを定量した.
(5) GC-MS装置および分析条件
質量分析装置:日本電子製 JEOLJMS-DX303，ガスクロマトグラフ:HP58~J ， GCカ
ラム:Meth列S出∞ne(SUPELCO， QUADREX MS) i.d 0おmm， 25m， 0お μm仙n，カラム
温度:500C (2min.hold)-→(200C/minケ-71ωOC-(50C/min.)→ 2100C-(100C/ min.)→ 3∞。C，注入
口温度:270oC，注入方法:スプリットレス，キャリアーガス:He90kPA，イオン源温度:
2300C，インタフェース温度 :3∞。C，イオン化電圧:70eV，加速電圧 :3kV，イオン化電
流 :3∞μA，GC-MSによる定量はそれぞれの PAHsの分子イオンをモニターイオンに設
定して，選択イオン検出法 (SIM)で、行った.
(6)添加回収実験
大気粉じんを採取した石英繊維ろ紙から直径 45mmの円形ろ紙 (86.4m3の大気に相、守)
を切り取り 3 これに標準物質2μgを添加した後， ( 3 )及び (4)に従って抽出及び濃縮
を行った.試料j街夜に内部標準液0.1μgを加えて 1凶とした後，その1μlをGC-MSに注
入して定量した.4回の繰り返し実験を行い3 平均回収率と変動係数を求めた.
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2. 2. 2結果及び考察
Airbornc Particulates on quarz fiber白lters(45 mmめ)
cut into small pieces 
( 1 )検量線と検出下限値
内部標準法を用いたPAHsの検畠線をFig.2-2 (a，b)に示す.GC鳴MS への注入量が2.5~
則陀の範囲で良好な回帰直線を示した.測定した PAHsの SIM法による検出下限値
(S川=3) は注入絶対量として 2.5~2Opg の範囲で、あったが，通常モニタリング測定してい
るHPLC法のBaP検出下限値は絶ヌポ主入量として20pgであり，GC-MSはHPLCと比較し
て実用に十分な感度を示した.平均検出下限値を5隠として石英繊維ろ紙直径45mm(86.4 
m3) を抽出謝斗に使用した場合，本法の大気濃度における検出下限値は 0.25ng1m3に相判
する.
extraction by sonication 
with e伽叶…cο:4)5ml 
washed with 5%-KOH 1ml 
W山 dwiん
C 伽 lol!a恥ねCdid b dCUr |「bC n Z C n C lhay c釘r 町一of勘伽加伽附n但zo也凶附 n
Column ch胎1官r01口ma叫!いograp.hy
(Silicagel C-200 5g， inCIudi昭 5%H20) 
? ?
Fr.3 
benzene 
40ml 
(2)粉じんからの回収率の+錯す
PAHsはベンゼン及びヘキサンを混液とするフラクションに溶出することが予備実験で
確認されたので，両者の混合比と溶出液量を変えて回収率を向上させるための+錯すを行っ
た.得られた結果をFig.2・3に示した.縮合5環式のBaPまでは5%または10%ベンゼン
/ヘキサン混液 30凶の溶出で良い回収率的専られたが，6環式のインデノ(1，2，3・cのピレン
以上は、溶出液量を増やしても改善されなかった.そこでベンゼンの濃度を上げて30%べ
ンゼ、ン/ヘキサン紛mlでカラム溶出したところ， Table 2・1に示す結果を得た.30物質の
回収率 (n=4) はフェナントレンの質量数 (MW) 以上の物質で 67.8~98.8%であり，変動
係数 (cv%)は3人8，9・ジベンゾピレンを除いて 1.5---6.1%で、あった.1-べンゾチオフェン 3
2-メチルナフタレン， 1・メチルナフタレン，アセナフチレン，アセナフテンの回収率は6.1
---15.5%と低かった.これはロータリエパポレータ濃縮による揮散が原因と考えられた.
本法では，フラクション 1に主にアルキル系炭化水素が溶出し，フラクション 2に対象物
質を含む非極性の PAHs，フラクション 3~こ大橡物質以外の微極性 PAHs，舗嫁 PAHs
及びフタル酸エステル等の溶出が言忍められた.
Fr.1 
hexane 
15ml 
Fr.2 
30%bezene!hexane 
Concentration to 1ml volume at 350C 
with the evaporator 
GC-MS analysis ofPAHs 
Fig. 2-1 Sample preparation scheme for determination of P AHs in air particulates 
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A verage of recoveries 
Be回 o(ghi)perylene
Dibenz(a，h)anthracene 
3・恥letylcholanthrene
Perylene 
Benzo(a)pyrene 
Benzo(e)pyrene 
Be町 o(k)fluoranthene
Be回 o(j)fluoranthene
Naphthacene 
Chrysene 
Triphenylene 
Benz(a)anthracene 
2，3・Be回 ofluorene
Pyrene 
Fluoranthene 
Anthracene 
Phenanthrene 
Fluorene 
Acenaphthene ~ 
O 20 40 60 
Recovery (%) 
• 30% benzene/hexane 40ml 
ロ30%benzene/hexane 30ml 
回5%benzene/hexane 30ml 
80 100 
Fig.2-3 Effect of eluants in the second仕actIontor thc nx沿veryofPAHs
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Tablcユ1 Invcstigatcd PAHs and reωveries on ∞lumn chromatography 
??????????????? ??????
( 3)粉じんrt1のPAHsの分析
1) PAHsの定法
Tab1e 2-2は5ltiY，~~でJ刺くした粉じん謝斗 22検体を分析して何られたがiJ41のうち， Table 
2・1で凶収率が67%以上を示した PAHsの大気中湖交と， BaP濃度を X，PAI-色濃度をYと
したときのい1 ff~式を示している.ピークが聖なる異性体の濃度は3 般に分析文.~象となっ
ている異J内体の濃度で、示した. トリフェニレンとクリセンの異性体の場令はトリフェニレ
ンの濃度を3 ベンゾ(b)フルオランテンとべンゾG)フルオランテンのyt，t'主体の場介はべンゾ
G)フルオランテンの濃度を， 1，2ふふジベンゾアントラセンと 1スム4ジベンゾアントラセン
の異性体の場合は1，2，5，かジベンゾアントラセンの濃度を計算して3各々トリフェニレン/
クリセン，ベンソフルオランテン類、，ジベンゾアントラセン類、としてぷした.大気r!rにお
ける平均濃度の高い PAHsは， MW228のべンズ(のアントラセン 5.6nglmJ， トリフェニレ
ン/クリセン 5.1nglm3，MW252のべンゾフルオランテン類 15.8nダm33ベンノ(k)フルオ
ランテン 5.5nglm3，ベンソ(のピレン 6.7nglm3，ベンソ(吟ピレン 8.2nダ'm3，MW276のイン
デノ (1，2，3-cd)ピレン 5.9nglm3，べンゾ(gl甘)ペリレン 7.Onglm3で、あった. 一ノ73ナフタ
レンからフルオレンまでの分子量の低い PAHs (MW128........166)は検出されなかった.大
気中粒子状物質を採取するハイボリュームサンフ。リング方法ではョ分子量の低い PAHsは3
それらの持つ同有の高い蒸気圧によって昔日フィルターを通過して失われる紛しかしな
がら， BaPのような介f量の大きい PAHsや他の発ガン性物質は3大気温度で定量的にイメ
イ主していることが報告されている 41.，42) 低分子量の PAHsが検出されなかった用rhは3抽
出時の低い回収率と同時に捕集法に起凶するところが大きいと考えられる.
2)大気中の PAHs組成の関係について
大気中に占める PAHsの紬鵡恰を比較するため，検出したフルオランテンのMW以仁
の PAHs17物質の相関マトリックスを Table2・3に示した.3-メチルコラントレンが 13物
質に対して r=0.7未満のほかは，各 PAHsとも相互に 0.7へ{).9の高し湘閥系数を示した.こ
のように大気中に占める PAHs*B成が自渇亘っていることは3同種の発坐源に由来すること
が考えられる.通常モニタリング測定しているBaP濃度(x)に対して他のPAI-色濃度(y)
の関係を求めた回帰式 (Tab1c2-2)では， MWがフルオランテン以上の物質は， r=O.9以上
の高い相関を示す回帰l直線が得られた.このことは， BaPがto凶 PAHsの5.0士0.2%にあた
り， BaPをインジケータとして用いることが有効であると報告している Rousselら45)の結
果と一致する.したがって，環境粉じん中の BaP濃度を測定することによって3他の PAHs
濃度の推定か可能であると示唆できる.なお， BaP のモニタリングの有効な用由は， BaP 
が最も発ガンポテンシャルを持つものの一つであること，試料の抽出に用いる溶媒のネ較貢
を選ばないこと 3 大気温度で低い蒸知王を持つため採取するのにサンフ。リング方法に依存
しないこと3数種の PAHsの代わりに 一つの BaPの分析は時間と経費を少なくできること
等が考えられる.
No. PAlIs 
2 
Naphthalene 
1-Benzothio~】hcne
2-Methylnaphthalene 
?? ?????，
?
?←
??
???
?
? ? ?
?
?
?
?
?
?
?
】
?
?
?
?
?
???
??
??
??
?
8 Phenanthrenc 
9 八nthracene
10 Dibenzothiophene 
1 Fluoranthenc 
12 py問問
13 2，:3-senzof1uorene 
14 Benz(a)anthracene 
1 S Triphenylene 
16 Chrysene 
17 Naphth品cene
18 Benzo(b)fluoranthene 
19 Benzo(j)f1uorョnthene
20 Benzo(k)f1uoranthene 
21 Bcnzo(e)pyrene 
22 Benzo(a)，万rene
23 Peηlene 
24 3-Metylcholanth陀 ne
25 Inoeno(l，2，3-cd)pyrene 
26 Benzo(ghi)perylene 
27 1，2，5，6-Dibenzanthracene 
28 1，2，3，4-Dibenzanthracene 
29 Coronene 
30 3，4，8，9-Dibenzopyrene 
Formula M.W. Cas. No. 
CIOH8 128.063 91-20-3 
C8H6S 134.019 95-15-8 
CIIHIO 142.078 91-57-6 
CllH10 142.078 伺ー 12-0
C12H8 152.063 208-96-8 
C12HIO 154.078 83-32-9 
C13HlO 166.078 86-73-7 
C14HlO 178.078 8.'>-01-8 
C14HlO 178.078 120-12-7 
C12H8S 184.035 132-6.'>-0 
C16HI0 202.078 206-44-0 
C16HlO 202.078 129-00-0 
C1在112 216.094 243-17-4 
C18H12 228.094 56-55-3 
C18H12 228.094 217-.'>9-4 
C18H12 228.094 218-01-9 
C18H12 228.094 92-24-0 
C20H12 252.094 20.'>-9-2 
C20H12 252.094 205-82-3 
C20H12 252.094 207-08-9 
C20H12 252.094 192-97-2 
C20H12 252.094ω-32-8 
C20H12 252.094 198-.'>5-0 
C21H16 268.125 56-49-5 
C22H12 276.094 1幻-39-5
C22H12 276.094 191-24-2 
C22H14 278.110 日-70-3
C22H14 278.110 21.'>-.'>8-7 
C24H12 300.094 191-07-1 
C24H14 302.110 189-64-0 
PL. No. T0l3 
100SO 
10.'>2 
10.'>1 
10.'>9 
10058 
100f苅
10.'>7 
10056 
10061 
10062 
100臼
10064 
10067 
10068 
10069 
10066 
100日
10076 
10071 
10070 
10072 
Recovery<Jι(c.v. 
49.3 9.5 
14.9 17.0 
8.0 20.4 
* 
* 
6.1 
15.5 
22.1 
45.5 
72.2 
74.9 
67.8 
90.8 
94.5 
88.5 
90.3 
94.2 
95.6 
74.1 
89.3 
98.5 
96.9 
98.8 
95.5 
99.5 
91.1 
82.5 
96.0 
98.4 
96.1 
93.3 
71.0 21.6 
Notes: M.W. is calculated with exact mass. 
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CAS. No. means Chemical Abstracts Service (CAS) Registry Number 
PL. No. means Priority List Number in ]apan Environmental Agency 
TO 13(勺meansPAH coml均undslisted on Method TO-13 of EPA in U.S. 
* 
* 
* 
* 
* 
本
* 
* 
* 
ヨド
* 
* 
3ド
* 
本
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Tab1c 2・-2 PAHs∞ncentrations in 22 air partic叫ates
No. 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15，163) 
17 
18，194) 
20 
PAHs 
Phenanthrene 
Anthracene 
Dibenzothiophene 
Fluoranthene 
Pyrene 
2，3-Benzofluorene 
Benz( a)an thracene 
Triphenylene / Crysene 
Naphthacene 
Benzofluoranthenes 
Benzo(k)fluoranthene 
21 Benzo(e)pyrene 
22 Benzo(a)pyrene 
23 Perylene 
24 3-Methy1cholanthrene 
25 Indeno(1，2，3-cd)pyrene 
26 Benzo(ghi)perylene 
27，285) Dibenzanthracenes 
29 Coronene 
30 3，48，9-Dibenzopyrene 
Concentartion(n島1m3)1) 
Range (Min-Max) Average 
Equation of 
regression line 
2) 
0.3 - 1.7 0.7 Y = 0.03X + 0.501 
Y = 0.01X + 0.04 
Y = O.OlX + 0.04 
Y = 0.263X + 1.077 
Y = 0.292X + 1.129 
Y = 0.117X + 0.389 
Y = 0.597X + 0.728 
Y = 0.450X + 1.396 
Y = 0.467X -0.406 
Y = 1.766X + 1.359 
Y = 0.573X + 0.799 
N.D. - 0.5 N.D. 
N.D. - N.D. N.D. 
0.8 - 10.7 3.2 
0.8 
0.4 
0.8 
1.2 
0.4 
2.6 
1.0 
11.3 
5.0 
24.4 
18.4 
19.3 
74.7 
25.9 
1.2 - 30.5 
1.0 - 42.4 
0.3 - 11.1 
N.D. ー 0.7
1.0 - 27.8 
1.4 - 28.3 
0.5 - 12.1 
0.6 - 6.5 
N.D. - 3.6 
3.5 
1.3 
5.6 
5.1 
3.4 
15.8 
5.5 
6.7 Y = 0.755X + 0.558 
8.2 Y = X 
2.0 Y二 0.264X-0.202 
N.D. Y = 0.01X + 0.107 
5.9 Y = 0.669X + 0.459 
7.0 Y = 0.688X + 1.429 
2.5 Y = 0.296X + 0.04 
1.9 Y = 0.147X + 0.749 
0.6 Y = 0.09X -0.186 
Notes 1) ND means less也組 0.25ngfm3.
2) Equations of regression line and correlation coeficients are ca1culated for 
the concentration of Benzo(a)pyrene(X). 
3) The sum concentration of two isomers (Triphenylene and Crysene) is indicated. 
4) The sum concentration of two isomers (Benzo[b]白uorantheneand 
BenzoUJfluoranthene) is indicated. 
5) The sum concentration of two isomers (1，2ふ6-Dibenzanthracene組 d
1，2ふ4-Dibenzanthracene)is indicated. 
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Table 2-3 百le∞rrelationmatrix of P AHs∞ncentrations in air particulates 
No. PAHs 11 12 13 14 15，16 17 18，19 20 21 22 23 24 27，28 26 25 29 30 
11 
12 
13 
14 
Fluoranthene 1.00 0.95 0.92 0.81 0.78 0.82 0.84 0.82 0.82 0.79 0.76 0.57 0.81 0.75 0.81 0.61 0.76 
Pyrene 1.00 0.97 0.91 0.89 0.85 0.88 0.86 0.84 0.82 0.77 0.65 0.79 0.80 0.84 0.71 0.79 
2ふBenwfluorene 1.00 0.94 0.92 0.91 0.91 0.88 0.87 0.86 0.82 0.73 O.回 0.81 0.87 0.73 0.77 
Benz(a)anthracene 1.00 0.97 0.92 0.95 0.91 0.91 0.91 0.90 0.73 0.84 0.90 0.92 0.82 0.82 
15，16 Triphenylene / Crysene 1.00 0.88 0.94 0.89 0.91 0.90 0.85 0.76 0.82 0.89 0.90 0.89 0.81 
17 Naphthacene 
18，19 1) Benwfluoranthenes 
20 Benw(k)fluoranthen巴
21 Benw(ε)pyrene 
22 Benw(a)pyrene 
23 Perylene 
24 3-Methylcholanthrene 
27，28 2) Dibenz叩 thracenes
26 Benw(ghi)perylene 
25 Indeno(l，2，3-cd)pyrene 
29 Coronene 
30 3人8，9-Dibenwpy陀 ne
1.00 0.94 0.89 0.90 0.93 0.94 0.64 0.89 0.8.1 0.89 0.74 0.80 
1.00 0.97 0.98 0.98 0.94 0.66 0.93 0.94 0.98 0.83 0.88 
1.00 0.96 0.96 0.90 0.59 0.94 0.95 0.97 0.85 0.83 
1.00 0.99 0.93 0.64 0.95 0.94 0.98 0.84 0.89 
1.00 0.95 0.64 0.95 0.94 0.97 0.84 0.88 
1.00 0.56 0.90 0.89 0.94 0.76 0.84 
1.00 0.56 0.59 0.61 0.59 0.55 
1.00 0.88 0.94 0.79 0.80 
1.00 0.96 0.88 0.87 
1.00 0.83 0.89 
1.00 0.74 
1.00 
Notes 1) Benzofluoranthenes shows two isomers of Benzo[b}fluoranthenc and Benzolj]f1uoranthene 
2) Dibenzanthracenes shows two isomers of 1，2，5，6-Dibenzanthracene and 1，2，3，4-Dihenzanthracene. 
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3)地五拐リのPAHsの濃度プロファイルの比較
PAHsの樟類を分子量の低いものから高いものに並べたときの PAHs番号を横軸に，地
朗リの各PAHsの手均濃度を縦軸にとり，大気中のPAHsプロファイルをFig.2-4に示した.
Ro凶selらの)の発生源によって異なる組成フ。ロファイルを示す報告を参照すると 3 測定し
た5地点の系H成からみたプロファイルは相似しており， PAHsの由来が同じであると考え
られる.濃度からみたプロファイルは， station 1を除き，制ion2.....5カ朔以しており， station 
2...5のPAHsは同レベルであることを意味している.
一---Station2 
一-Station 5 
一一-Station 3 
一一Station4 
---Station 1 
35.0 
20.0 
? ? ?
? ? ? ?
? ? ?
?
? ?
?
?
15.0 
10.0 
5.0 
30.0 
25.0 
以上のことから， 5%の含水シリカゲルカラムグラフィーを用いる誠司の分離・クリーン
アッフ活は，試料中の有機成分を，アルキル系炭化水素を含むフラクションョゴド極性の
PAHsを含むフラクション， 微極性のPAHs，舗妹PAHs及び、フタル酸エステルを含むフ
ラクションに分離できることが明らかになった.そこで，環境大気粉じんから PAHsを抽
出して誠司のクリーンアッフY七を図ったのち，キャピラリーGC-MSでPAHsを測定すれば，
p訂entPAHsとその置換基を有する∞n伊lar-P必fs多成分を同時に定量できた.したがって，
クリーンアップは環境大気粉じんの前処理として， PAHsの分析に必要である.
30 29 27.28 26 25 24 23 
Fig.2-4 PAHs profi]es for five鈎mplingstations 
Ordinate means ∞ncentrations in air. 
2 21 20 
Number of PAHs 
18.19 17 15， 1614 13 12 1 10 9 
0.0 
8 
Iρwer absciaa means number ofPAHs 1isted in Table 2-2. 
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2. 3 超臨界流体を用いる抽出法の開発
PAHsの環境分析では，試料から微量濃度の多成分を同時にかつ効率的に抽出すること
が必要である。 環境中の PAHsに関する報告では，ソックスレー抽出法または超音波法に
カラムクロマトグラフイー或いは同相吸着剤による分離を組み合わせた分析方法が一般的
であり件へ 抽出獄某としては，高い抽出効率約号られるベンゼンやジクロロメタンを大
量に使川したものが多い.しかし，抽出にイ必有される溶媒は毒性を持つものや環境及び人
体に側めてイi;i?な物質を合むものがある.したがってパ獄某を使用しない新たな抽出方法
へ悩免を凶ることは， PAHsの環境分析において非常に重要であると考える.動丘では，
二月変化jぷ素(∞2)を抽l媒体に用いた超臨界流体抽出法 (SFE)が低い臨界点と低毒性，
安価である等の利点が注f]され，食品等の抽出や一部の環境分析に用いられるようになっ
た制乃.そこで本節では，粉じん試料の抽出操作の効率化を図ることを目的として， SFE 
を用いた抽出法のネ館、Iを行うことにした.さらに従来のj容す射由出法と同等以上の抽出効率
を得るために，環境大気粉じんのP必 Is抽出効率に影響を与える要因を明らかにし，大気
粉じん試料に適応できる抽出条件の最適化を行った.
2.3. 1実験の部
( 1 ) ぷ薬
文1象とする PAHsは前節の2.2で用いた30種類である.PAHsはシグマアルドリッチ
ジャパン(株)または和九純薬工業(株)から，内部標準及ひ明部標準に用いた重水素置
換~IlPAHsはシー・アイ・エル・ジャパン(株)から購入した.溶出溶媒及びモディフア
イヤーは関東化学仁業(株)または和光純薬工業製のHPLC用ヘキサン，アセトン，ジク
ロロメタン (OCM)，ベンゼン，テトラヒドロフラン及びメタノールを使用した.趨信界
流体川 COうは昭和炭酸(株)の液体∞2 (労.99~ vol%以上)を，ポンプまたはトラップ
冷却川CO2は大同ホクサン(株)の液体∞2(労.99%)を使用した.検畠線用標準液及び
添加用 PAHs混合溶液は前節2.2と同様に作成した.
( 2) rn]収率及び試料の測定
[n]収率及び試料の測定は，大気中の粒子状物質を捕集した石英繊維ろ紙を 45mmf(大
気約 86m3を吸っ1)に切断し，調製した PAHsの混合標準ヘキサン樹夜(10μg!:凶)4μg 
を添加して凪砥後，超臨界流側由出を行ったO 抽出時の温度，超臨界涜体の密度，流速3
抽出時間， P必fsの添加量，溶出溶媒の種類を変えて， PAHsの回収率に与える影響要因を
衡すした。条件の異なる抽出ステップの組合せ，同位術勅日法による回収率の補正，超臨
界流体へのモデ、イファイヤーの添加により抽出効果の向上を+食討した。実試料45検体から
S陀と超音湖白出により BaP濃度を求めて比較した。抽出液はいずれも 4凶に定容し，内
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部標準として fuluoranthene叫。を加えて GC-MS測定した.外剤取:準添加法を川いて， 予め
d-PAHsをPAHsと 一緒に粉じんろ紙に添加し， I 口]収率の補11湾政を本丸~Jするときは3 抽出
後の試料被に内部標準としてC:JJ42'~D~ 及び ~2D“を加えて GC-MS で測定した.
(3) S毘装置と抽出条件
抽出装置は装置メーカーによって異なった夕、イヤグラムをt%JUしている.抽出のJhiFgと
しては，抽出溶媒を試料の入ったj創斗公器内に臨界Jf)J以 IJこJO)t=.導入し， 定時間静i買
させた後，容器圧を下げながら溶媒に溶解した成分を排H1• [nl収するjj法(スタティック)
と，臨界圧力以I-Jこ加f正した抽出徴某を抽出容誌に J定流註で流し，溶解した成分を連続
して排出・回収する方法(ダイナミック)がある.本節では， 2つのお1tH法を兼ね備えて
いる超臨ロ界流側山山装置(HP社製，768OT)を使用した.抽出装慌のダイヤグラムをFig.2-5
に示す.本装置は8本の抽出管を備え 3 抽出時の流体格度，抽l温度， frt'" U時!日L流体硫
速の設定が可変である.この装置はCO2に溶解・排出される分析物を -[ lトラッフ析に捕
集したのち，これら分析物を少量の溶出溶媒を用いてバイエノレq"こ[ul収する仕組みをt*I丹
している.このときの溶媒の手議員，溶出量， f容出温度等の条件を設定変更できる.本節で
は，トラッフ剤として ODSを使用し，トラップからのPAHs溶出砂某は有河内を考慮して
アセトンを用いた.Table 2-4にSFEの詳細な条件を示した.
(3 )分析装置及びGC-MS条件
測定はGC-MS(SIM法)で、行ったO 分析条件は次のとおりである.
GC!M装置:日本電子製GC-MS，JMS-DX303 (GCHP5980J)，キャピラリーカラム:SPBl 
(SUPELCO)0お mmi.d， 15m length，関享0.25μm，GCカラム知昆刻午:500C (2min hold) 
-20oC/min -l40oC -70C/min -3∞。C，注入口温度:270oC，注入方法:スプリットレスョキャ
リヤーガス:ヘリウム 50kPa(線速度71cm/sec)，イオン化電圧:70eV，イオン化電流:
3∞μA. 
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?
? 》
， 『 ?? ???
??
?ゃ
?
?
?
?
?
Prenozzle 
fiter 
Extraction fluid 
check valves 
Extraction fluid 
select valves 
Table 2・4 Optimum SFE∞nditions for GC-MS ana1ysis of P AHs 
Va1ues 
Parametぽ step 1 step2 step3 
∞ndition for low ∞ndition for high ∞ndition for high 
PAHs PAHs PAHs 
Extraction∞nditions 
Extraction fluid CO2 CO2+5%MeOH CO2 
Density O.65g1ml O.65g1ml 0.35g1ml 
pr悩 ure 2390 psi (165bar) 3295 psi (227b訂) 1916 psi (132b訂)
Temperature 6(tC 800C 80
0C 
F1owrateofα)2 2.0ml/min 2.0ml/min 2.臼nl!min
Statictime 2min 2min 2min 
Dyr】amict加le 10min 20min 5min 
Trap ∞nditions 
Solid trap ODS30-50μm ODS30-50μm ODS30-50μm 
Extract∞zzletemp 800C 800C 800C 
Ex回cttrap temp _50C 800C 800C 
RαXJnstitution 
Rinse solvent acetone none acetone 
Rinse flow rate 1.0ml/凶n(1.6凶) 1.伽l1!min(1.6ml) 
Rinse∞zzletemp 200C 300C 
Rinsetrap t四p 300C 400C 
Tray II 
w出 I I 
vials I I 
Rinse 
solvent 
pump 
To 
waste 
Rinse pump 
active inlet valve 
? ? ? ?? ?
Fig.2・5 Extractor plumbing with∞nsiderable hardware 
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2. 3. 2結果及び考察
( 1) I日l収率に影響を与える要!大l
PAHsの[1]収判こ影響する要闘を樹、Iするため， f由tl時の温度，密度，流体量，ダイ
ナミック/スタティックtrtJU~時間，試料量及び溶出溶媒を変化させて抽出を行った.抽
J1副J支を変えたときのrnJ収率に与える影響をtft討した結果をFig.2-6に示した.また3
流体;密度を変えたときの[1収率にうえる影響を検討した結果をFig.2・7に示した.抽li
ifrM支を40，50，ω， 8(YC~こ変化させると，温度の仁昇に伴って高分子 PAHs で[口]収率の
I(J I ~が押しかったが，分子註の低い PAHs で低下するものがあったO 流体密度は，抽lij
祐U変 -iEの条f'1:ドで街度のL昇に伴い[nl収率が向上したO スタティック/ダイナミック
fUH時間を変更して抽出したときのPAHsの回収率を比較した結果をFig.2-8に示す.
スタティック/ダイナミック抽出時間の組み合わせで4種類を4結Jした結果3多成分の
PA組Hsをh品以刷Jえ品i泊も高し1可巾[ドいI口峨1
打抽胤州H仏川lJji条(刊q午1で、あつた.また，∞ヲを定溺虚 (2.0凶/min)で抽出時間を徐々に変化させた
ところ，日g.2・9に/けようにトータル∞2量20凶付近で，回収率の上昇カ殺やかにな
った.したがって以後の抽山は，抽出流速 2.0凶/min，スタティック抽出時間 2分，ダ
イナミック抽出時間 10---20分の条件で+錨Jした.トラッフ官からの PAHs溶出におけ
るj紗某の効果を Table2-5に示す.アセトンョベンゼン，テトラヒドロフラン，ジクロ
ロメタン及びヘキサンのうち，ヘキサン以外の溶媒は平均同収率62---68%を示し， 4権
実(iの治媒に大きな追いは認められなかったが， naphthacene，∞ronenc， 3，4，8，9-
dibcnzopyrcneに対する各抽出制某の特↑'tが、明らかに異なった.したがって 3 以後は，溶
媒の有得性を考えてアセトンで溶出することにした.粉じんろ紙への添加PAHsをそれ
ぞれ 0.1，1，4μgに変更して CO2で、fltHし，同収率に与える影響を本館、fした結果をTab1c
2-6にぶした.frh 1 ~rhtP↓に含まれる PAHs 量が少ないと，平均回収率カヰ底下し変動係数
が狩しく L舛した.したがって， rJが斗に含まれる PAHs量としては， 4μg前後が必要で
あるとィ号えられた.
以上のことから，多成分のPAHsを同時に効率よく抽出するためには，抽出J刻斗量を
用やして 3 多段でのfrtHIJ1を行うことが同収率向上につながることを明らかにした.
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Fig.2-6 Effect oftemperature on reωveries ofPAHs with pぽcα)2
SFE coclition : p町 C仁D2， trap ODS， rinse Acetone， 
4μg of P AHs was spiked in particulates on a q凶 rtzfiber filter. 
Up戸r:∞nstantdensity， 0.35g/ml 
Downer:∞凶凶1tdensity， 0.65g/ml 
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仁bmp訂おonofre∞veriesof P AHs on the SFE ∞nditions 
SFE∞ndition: 
Fig.2-8 
extraction temperat町e:ω。C，
trap: ODS，巾lSe鉛lvcnt:THF 
pure C02， 
density : 0.65 glmI， 
4μg ofPAHs were spiked on a quartz fiber filtcr. 
Effect of extraction density on the reωveries ofP必-IsFig.2-7 
57 
atω 。Cof extraction temperature 
ext. temper瓜ぽ'e6CtCSFE condition : pure C02， 巾lSeacetone ， 
4μg ofPAHs was spiked 
56 
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Fig.2-9 E立とctof extraction volume of supercritical fluid on re∞veries 
ofPAHs， relati、引othe spiking leveL atω。Cand 0.65g1ml (density). 
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Table 2-5 P AHs investigated in this study and the SFE rωveries 
with6巾百ing鉛 lvents
No 
4 
PAHs 
Naphthalene 
l-Benzothiophene 
2-Methylnaphthalene 
l-Methylnaphthalene 
Acenaphthylene 
Acenaphthene 
Fluorene 
Phenanthrene 
Anthracene 
10 Dibenzothiophene 
1 Fluoranthene 
12 Pyrene 
13 2.3-Benzo刊uorene
14 Benz(a)anthracene 
15.16 T riphenylene/Crysene 
17 Naphthacene 
18.19 Benzofluoranthenes 
20 Benzo(k)fluoranthene 
21 Benzo(e)pyrene 
22 Benzo(a)pyrene 
23 Perylene 
24 3-Methylcholanthrene 
25 Indeno(1.2.3-cd)pyrene 
26 Benzo(ghi)perylene 
27.28 Dibenzanthracenes 
29 Coronene 
30 3.4.8.9-Dibenzopyrene 
avarage of overall recoveries 
Formula M.W Recovery首(SD " ba6ed on triplicate extraction6) 
acetDne benzene DCM hexane THF toluene 
Cl0H8 128 10:t: 0.4 10:t 0.7 10:t 0.6 5.4:t 5.2 9.2:t 0.6 5.6:t 4.8 
C8H6S 134 14:t: 0.6 13:t: 1.0 12:t 0.7 6.9:t 2.1 10 :t 0.5 6.8:t 4.0 
CllHl0 142 31:t 2.6 28:t: 2.9 22:t: 2.0 7.1:t 3.5 19:t: 1.9 6.8:t: 5.9 
CllHl0 142 33:t 3.1 31:t: 3.2 23:t 2.3 7.7:t 1.7 20 :t: 1.8 7.4:t: 5.3 
C12H8 152 62:t 2.2 65:t: 4.2 43:t 2.2 37:t 2.2 48:t 2.2 34:t 4.0 
C12Hl0 154 71:t: 2.4 68土 4.7 62:t: 2.5 37:t 2.3 58:t 3.3 34:t 5.0 
C13Hl0 166 88:t 0.4 84:t 6.6 84:t 1.7 70:t 3.2 79:t: 1.1 69 :t: 0.9 
C14Hl0 178 89:t: 0.9 86:t: 9.1 94:t 5.0 82:t 6.3 89:t 1.3 87:t 3.4 
C14Hl0 178 83:t: 1.7 84:t 8.7 85:t 6.0 81:t 6.5 81:t 0.6 83:t 3.9 
C12H8S 184 91:t 1.8 86:t: 9.6 92:t: 3.2 82:t 4.7 84:t: 2.5 86:t: 2.4 
C16Hl0 202 90:t: 1.1 86:t: 8.9 94:t 3.1 74:t 5.1 89 :t: 2.2 90:t 1.7 
C16Hl0 202 89:t 1.5 85:t 8.9 93:t 2.8 72:t 6.1 90:t 2.3 89土1.9
CI7H12 216 89:t 4.2 83:t 7.7 94:t 5.5 72:t 7.1 88:t: 4.8 87:t 4.5 
C18H12 228 84:t 1.7 83:t 1 92:t: 1.8 60:t 4.5 86 :t: 3.8 84:t: 3.3 
C18H12 228 85:t 1.3 83:t: 12 89:t 1.1 62:t 4.3 86 :t 1.6 84:t 3.5 
C18H12 228 38:t: 1.9 62:t 8.0 20:t: 5.0 20:t: 14 6.2:t 1.7 39:t 18 
C20H12 252 92:t 8.1 85:t 13 89:t: 8.7 50:t: 1 105:t 3.5 80:t 4.6 
C20H12 252 82:t 1.1 79:t: 7.4 85:t: 4.9 57:t 7.3 89:t 1.7 83:t 2.8 
C20H12 252 87:t 3.7 84:t: 10 89:t: 2.2 54:t 5.0 101:t 1.1 82:t: 1.6 
C20H12 252 66:t: 3.2 68:t 7.4 85:t 0.1 57:t: 3.0 85:t 2.3 82:t: 0.4 
C20H12 252 78:t 3.3 73士 6.9 81:t 1.4 54:t 5.1 77:t 2.2 79:t 1.1 
C21H16 268 87:t 3.6 81:t 6.4 76:t 1.1 61:t 3.2 75:t: 2.4 88:t 2.9 
C22H14 278 82:t: 4.7 74:t: 7.0 85:t: 7.0 44:t 2.1 94 :t: 8.6 74土 1
C22H14 278 73:t 3.8 61:t: 6.6 69:t: 7.3 43:t 4.4 77:t: 6.1 73:t 8.3 
C22H12 276 81:t: 3.6 69:t 7.0 74:t 6.7 39:t 0.6 85:t 5.6 66:t 1 
C24H12 300 27:t 3.7 19:t: 2.0 22:t 6.4 14:t 12 32:t 7.6 26:t 36 
C24H14 302 31:t 2.3 27:t 3.0 23:t 2.5 26:t 20 16:t 3.8 40:t 23 
68 65 66 47 66 62 
SFE cond比Jon
Pure α)2 was used as an extraction鉛lvent.
D戸lamiCextraction time : 10min.， static extraction time: 2 min. 
C02f1owr瓜e: 2 min/min.， extraction temperatぽe: 60oC， density : 0.65 glml， 
ODS trap temperature: -5 oC， volume ofrinse鉛 lvent: 1.6ml 
59 
Tab1c 2・6 Reωvcry and relative stan必rddeviation of P AHs from air particulates 
on quartz fibcr filters with SFE method 
spiked PAHs 4μg spiked P AHs 1μg spiked P AHs 0.1μg 
No PAHs Average Average Aver直ge
re∞very， % RSD， % re∞very， % RSD， % re∞very，% RSD，% 
Naphthalene 2 9.9 3 9.8 1 320.2 
2 l-Benzothiophene 3 9.2 3 7.7 4 64.5 
3 2-Methylnaphthalene 10 9.7 3 13.9 11 56.3 
4 l-Methylnaphthalene 11 7.0 4 8.1 15 40.7 
ベ A∞naphthylene 41 5.8 27 8.7 46 35.9 
6 Acenaphthene 59 5.7 28 11.4 54 34.9 
7 F¥uorene 80 3.1 63 4.4 51 46.3 
8 Phenanthrene 81 8.7 74 5.7 57 47.3 
9 Anthracene 76 11.6 70 6.2 60 43.4 
10 Dibenzothiophene 80 8.0 73 5.2 62 42.8 
1 F1uoranthene 90 5.4 79 7.3 74 43.0 
12 Pyrene 93 4.9 82 6.4 80 42.3 
13 2，3 -Benzot1 uorene 100 5.7 88 8.3 95 39.5 
14 Benz( a )anthra∞ne 83 6.7 75 10.2 63 50.9 
15，16 Triphenylene/Chrycene a) 86 5.6 79 8.9 59 46.7 
17 Naphthacene 50 5.2 57 5.6 34 62.8 
18.19 Benzofluoranther】esb) 90 7.0 74 13.4 54 58.3 
20 Be回o(k)fluoranthene 80 3.3 80 10.2 77 54.0 
21 Benzo( e )pyre ne 82 5.1 77 11.7 53 63.1 
22 Benzo(a )pyrene 84 9.2 73 11.5 56 57.3 
23 Perylene 81 14.2 73 16.9 44 56.7 
24 3-Methylcholanthrene 81 4.4 79 11.5 88 36.4 
2タ Indeno(1，2ムcd)pyrene 69 10.9 66 6.5 36 66.7 
26 Benzo(ghi)perylene 52 13.0 59 8.4 36 57.9 
27.28 Dibenzanthracenes c) 66 10.4 66 6.9 35 54.6 
29 Coronene 19 24.5 34 11.0 13 65.2 
30 3，4:8，9-Dibe回opyrene 32 16.8 30 9.9 10 82.1 
Average recovery/al PAHs 62 5.4 56 6.5 47 47.2 
a 
Chrysene and triphenylene coeluted under the conditions used for analysis. 
b 
Benzo(b)fluoranthene and benzo(j)fluoranthene coeluted under the conditions used for ana1ysis. 
C 
1，2:3.4-Dibenzoanthracene and 1，2:5，6-Dibenzanthracene coeluted under the conditions used for analysis. 
rs陀 cond川on]
pure CO2， temperature 60
oC， density 0.65g/ml 
trap ODS， rinse acetone 1.6ml 
PAHs spiked on a 45mm diameter of quartz fiber filters with airbome particulates 
60 
(2 )多関由出の組みあわせとモデ、イファイヤーの添加
PAHs全体に対する回収率を向上させるため，多関由出の組み合わせとモデ、イフアイヤ
ーの添加を行い，回収率の改善を+食言すした.流体の密度と抽出温度を変更した2条件を組
み合わせて， 4μgを添加した粉じんの同収率を行った結果をFig.2-10に示す.2f~部w.抽lll
ステップの組合せでは， 1段目の抽出で低~中分子 PAHsが抽出し， 2段目の抽出で中~
高分子PAHsが抽出され，全国収率は臼uorene以降の PAHsでω%以土であった.抽出流
体である CO2に4種類似徴某を添加し，∞2のみによる抽出と比較した結果を Table 2-7 
に示した.4手重類のモディファイヤーうち， 5%メタノールの添り日効果が大きかったことか
ら以後は 5%メタノール添加CO2 を抽出流体として用いることにした.
以上のことから 3 粉じん謝斗における PAHsの抽出は%メタノールを添加した∞2を
用し1て，多聞由出ステッフで行うことが，多成分の同時抽出に効果があることがわかったO
(3)実試料からの抽出における超音波法との比較
実誠ヰ粉じλベn=3)に4μgのPAHsを添加して，超音波法とSFEで抽出した結果をTable
2-8に示す.また， PAHsを添加しない粉じんーかt31検体について2法で抽出し，超音波
法に対する SFEの回帰式と相関を求めて， Table 2-8 ~こ示した.溺]日した粉じんの平均回収
率は超音波抽出法の71.3%に対して SFEの69.5%であり，従来法と変わらない回収率結果
カ当専られた.SFEの超音波抽出法に対する傾きはfluorene以降のPAHsで0.64以上であり，
相関係数はnaphthaceneを除いて 0.8---1.0にあることから S匝と超音i皮抽出法とは良い
相関があることがわかった.
S皿を用いた新たなPAHsの抽出法を+錯すし，化学物質の有寄性を考慮して有害な溶媒
を使用しない抽出法を開発した.このことは， S応力従来の超音測由出法に匹敵する抽出
効率を有する手法であることを示すものであり，しかも環境大気粉じんにおける効率的な
PAHsの抽出に新しい手法として適用できることがわかった.
61 
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.SFE 
40 60 
Recovery (%) 
ロSonicationExtraction 
20 O 
63 
Etlect of∞mbination with 2 extraction steps on rcωveries of P AHs 
Recoveries of PAHs were measured with tripricate extraction 
Extractaion conditions were shown as follows 
SFE : 3 steps 
step1: pure 002， chamber temperature 60
00， density 0.65g/ml， rinse acetone 1.6m1 trap ODS 
step2‘OOz modified with 5% r下ethanol.chamber temperature 8000， density 0.65g/ml 
step3・pure002， chamber temperature 80
00， 002 density 0.35g/ml， rinse acetone 1.6ml 
Sonication : extraction with benzene/ethanol(4:1) 5m1 for 20min. 
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Fig.2・10
ろ系民白こ採取した粉じん試料は通常分析までの間，ろ紙のままで保存したり，抽出して
溶液で保存する.しかし， PAHsは大気中のオ、ノ、ンや光により容易に化学変化を受けると
報告されている削.一方，Daiscyらω)は粉じん中の PAHsプロファイルに関する多数の
文献を整理し，発生源の徴員によって特徴的なPAHsプロファイルがあると述べている.
このことは排出された粉じんのPAHsプロファイルを測定し粉じんのキャラクタ リゼーシ
ヨンを行うことによって 3 粉じん訪料の由来する発生源の推定にイョ-用な子掛かりカ将られ
ることを示している.しかし3 粉じんの採取後三剣司の保存状態が悪いと，キャラクタリゼ
ーションに必要な PAHsプロファイルが変化する可自白生がある.そこで本節では， PAHs 
の適切な保存方法を+食言すするため，ろ系厄が3↓や溶液試料が明るい実験室内や殺的灯・蛍光灯
下で保存されたときの PAHsの濃度変化や成分変化について+食討を加えた.対象とする
PAHsには， 環境庁有害大気汚染234物質リスト 加)及びアメリカ環境保護局 (EPA)のメ
ソッドT01371)に収載されたゴ陣要性のPAHs(∞npolar-P組 s)を含む27f鎖 ，自動車由来
の比率が高いことカ準認されている酸化型PAHs(0勾-PAHs)20機 fペGC-MS分析で
内部標準や外部標準に用いられる重水素置換型PAHs(d-PAHs) 14種類の合計61機 長を
用いて，試料保存時の品直条件を明らかにすることを試みた.
試料保存時の安定性の検討2. 4 
ωmp訂おonof SFE and sonication extraction on reωveries 
ofPAHssp永edin泊rparticulates 
Recoveries of PAHs spiked in airborne particulates 
Extraction efficiencies of PAHs from naturally contaminated airborne particulates 
Table 2-8 
( 1 )標準試料の調製
61不致貢の標準物質は東京化成工芸者側及び、シグマアノレドリッチジャパン(械から 3 内部標
準の hexadecane-~2 はシー・アイ・エル・ジャパン(械から購入した.検量線用標準溶液は
1∞μ酬の各標準原液を混合希釈して，濃度 o.∞1へ~.5μgj凶の範囲を調製した.納日後
の長淵斗濃度が0.2μgjrnlとなるように，内部標準溶液をチウラム測定用アセトニトリル(和
九純薬工業(株)製)で希釈した.謝斗として用いたPAHsは次のとおりである.Nonpolar 
及びoxy-PAHsはGC-MSのクロマトグラム上で保持時聞が近接していたため， a， bの2
グループに分けた.
[∞npolar-PAHsJ aグループ (14鶴、):1・methylnaphthalene，acenaphthene， phenanthrene， 
fluoranthene， pyrene， chrysene， naphtha∞ne，benw(k)恥ranthene，benw(のpyrene，benw( a )pyrene ， 
perylene， ch"benz( a，c )anthra∞ne， benw(ゆi)perylene，chbenw(b， def)chrysene. bグループ (13
機員) . 2-methylnaphthalene， t1uorene， anthra∞ne， ch"ber削 hiophene，11H -benw(b )t1uorene， 
benz( a )anthracene， triphenylene， benwG)白uoranthene，みmethy1cholanthrene，ch"benz(ゆ)ant凶 cene，
indeno(1，2ふcd)pyrene，∞ronene，4H -cyclopenta( dei)phenanthrene. 
[oxy-PAHsJ aグ〕レー プ (15機的:1，4-naphthoquinone， 1-naphthaldehyde， benwphenone， 
xanthene(ch"benwpyran)， 4-biphenylωboxaldehyde ， 
65 
anthrone ， 組 nthone， 9-t1uorenone ， 
実験の部2. 4. 1 
Extraction efficiencies of PAHs 4) 
naturally contaminated particulates 
Equation of Correlation 
regresssion line 5) Coefficient 6) 
0.351 X -0.033 0.92 
0.084 X +0.0084 0.18 
0.423 X -0.0091 0.92 
0.406 X +0.0077 0.92 
0.232 X +0.0237 0.57 
0.803 X +0.0097 0.97 
0.876 X +0.0267 0.98 
0.640 X +0.0332 0.93 
1.005 X +0.0038 0.79 
1.032 X -0.0564 100 
1.018 X +0.0306 0.99 
0.822 X +0.053 0.98 
1.132 X -0.0673 1.00 
1.215 X -0.2733 0.99 
1.666 X +0.0104 0.63 
1.796 X -0.8773 0.97 
1.325 X -0.0014 0.99 
1.303 X -0.1767 0.99 
1.206 X -0.059 1.00 
1.145 X -0.0292 0.99 
1.213 X -0.0789 0.99 
1.338 X -0.2966 0.99 
1.920 X -0.0238 0.95 
2.021 X -0.0865 0.96 
1.129 X +0.2273 0.22 
Recovery tests of PAHs were performed with tripricate extractions 
4 ug of PAHs were spiked into airborne particulates 
Extractaion conditions were shown as follows 
SFE was performed with 3 steps 
step1: pure C02. chamber temperature 60oC. density 0.65g/ml， 
rinse acetone 1.6ml trap ODS 
step2: C02 modified with 5% methanol， chamber temperature 80oC. density o 65g/ml 
step3: pure C02， chamber temperature 80oC， C02 density 0.35g/ml， rinse acetone 1.6ml 
Sonication : extraction with benzene/ethanol(4:1) 5ml for 20min 
Extraction from naturally contaminated particulates were performed using 31 airborne samples 
Extraction efficiencies of SFE method were compared to them of Sonication method 
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0 
0 
0.1 
0.1 
21.9 
24.9 
57.9 
83.8 
81.7 
81.4 
95.6 
97.9 
103.3 
86.3 
87.2 
70.3 
91.9 
93.9 
92.8 
93.6 
90.7 
91.9 
99.5 
92.5 
93.1 
82.9 
61.5 
69.5 
No. PAHs 
Naphthalene 
2 1-Benzothiophene 
3 2-Methylnaphthalene 
4 1-Methylnaphthalene 
5 Acenaphthylene 
6 Acenaphthene 
7 Fluorene 
8 Phenanthrene 
9 Anthracene 
10 Dibenzothiophene 
1 Fluoranthene 
12 Pyrene 
13 2，3-Benzofluorene 
14 Benz(a)anthracene 
15.16 Triphenylene/Chrysene 
1 7 Naphthacene 
18.19 Benzofluoranthenes 
20 Benzo(k)fluoranthene 
21 Benzo(e)pyrene 
22 Benzo(a)pyrene 
23 Perylene 
24 3-Methylcholanthrene 
25 Indeno(1.2.3-cd)pyrene 
26 Benzo(ghi)perylene 
27，28 Dibenzanthracenes 
29 Coronene 
3o 3.4.8.9-Dibenzopyrene 
Average of averall recoveries 
2) 
、 、 ，
，
?
、
?』 ? 、
?
?
? 「
?
?
?
anthraquinone， 2-methylanthraquinonc， phenanthrene-9-carooxa1dehyde， 9-anthra1dehyde， 
bcn7lflthrone， 1，2-benzanthraquinone， 5， 12-naphthacenequinone. bグループ (5種類) : 2・
naphtha1dchydc， l-aωnaphtheno 1， 9-tluore∞1， 2-f]uoren∞arooxa1dehyde， 1-pyren∞訂ooxa1dehyde.
[d-PAHs] (14隊員): f]uorene-d1 0' dJ.benzothiophene-d 8 '凶enanthrene-d]0 ' anthracene-d1 0 ' 
日uoranthcne-d1()， beI17~a)anthracene-dωC耐ysene-d1 2' benzo( e )pyrene-d 1 2' benzo( a )pyrene-d 1 
2 ，戸rylcne-d1 2' indcno(l幻 -cのpyrcnc-d12，dJ.benz(a，h)加thra∞ne-d14' benzo(ゆi)perylene-d12 ， 
∞ronenc-dl2・
(2 )保子局訓ヰの調製
1)ろ続制
未使用のパルフレックス社製25∞QAT-UP石英繊維ろ紙(ろ紙)と，大気21ωm3を吸
引して粉じん35---63mgの吸着するろ紙(粉じんろ紙)を45mmφの円形に切断した.A
及びbグループの∞恥lar-P組 sヘキサン標準溶j夜(1μ玉川)を各0.5rnl，a及びbグルー
プのoxy-PAHsヘキサン標準j徽 (5μgj凶)を各1.0凶， d-PAHsのヘキサン標準j繊 (1
μglrnl)を0.5rnlとり 3 別々のろ紙または粉じんろ来氏土に均一に滴下した.ろ紙上のヘキ
サンが揮散した後，ろ紙をガラス製透明試験管に入れて密壬すした.ろ系厄刻斗は200Cの暗室
に設置している(槻井内製の無菌ブー スTY22型 (254nmの15W殺菌灯1本及び10W蛍光
灯1本をJ!¥tkJ)に保序し， 43cmの距離から UV及び働問の連続照射が行える光保存条件
徴的灯光下)を設定した.同様に調製したろ縞剣斗について， 40Cの冷蔵庫で保揺式験を
行った.保子昂£験期間は1週間とした.保存詔樹麦，ろ紙を細切してベンゼ、ン/エタノー
ル混液 (4:1)3rnlで繰り返して 3回超音波抽出した.抽出液に 2μg/rnlの内部標準
(hexadωcも)1凶をくわえ， GC-MSで測定した.PAHsを納日しない2種類、のろ紙に
ついてそれぞれの条件下で、保存し，保存前及び保存後にPAHsの測定を行って，その値を
PAHs 添加ろ紙試料の結果からブランク値として差し引いた.
2)アセトニトリル自がヰ
NonJXllar-PAHs， oxy-PAHsのそれぞれa及びbグループ。， d-PAHsの混合標準原液を紫外
nJ視領域に吸収のないチウラム用アセトニトリルで希釈して 10μg/rnlの溶液を調製し，10
rnlのガラス製透明j切鉛鵡安音に入れた.同様に単一PAHsの10μgj'凶アセトニトリル溶
液を調製した.これらのj街夜をョ厚さ 4mmの窓ガラスを透邑した光の入る 15---220Cの実
験室南側(ガラス透邑光下)と200Cの無菌ブース(殺菌灯光下)に保存した.また同謝斗
を褐色共街鵡婚にいれて40Cの冷劇車に保存した.試験は1労4年4月13日---28日 (15
円間)及び1994年5月17日--31日 (14日間)の2期間とした.PAHsの定量は試料j繊
1叫に内部標準である hexadecane-~ (O.2/J-g /凶)1凶をくわえて， GC-MS (SIM)で行った.
(2) P必-Isの吸収スペクトルの測定
(側島津製作所製紫外可視分光光度計 (UV-24∞PC)を用いて，濃度10---20μgj凶に調
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製したPAHsの吸収スペクトルを測定した.測定波長範凶2ω---5∞nm，スリット幅1.0mm.
(3) GC-MS測定条件
装置は側島津製作所製GC-MSQP5側(ガスクロマトグラフ GC.・17A)を用いた.定誌
は選択イオン検出 (SIM: Sel∞ted ion roonitoring)モードで行い，未知物質の同定はスキ
ャンモード測定データを装置付属の検索システム (Wilcyデー タベー ス付き)で角材庁した.
GCカラム:1∞% dimethyl-伊lysi10xane(BP1， SGE製i.d0.32 m， 25 m， 0.15 mm伽)， 
カラム温度:500C (2 min. hold)→200C/min.→1ω。C→(50C/min.)→2100C→(100C/min.)→
3∞。C(9 mIn. hold) ，注入口温度:270oC，注入方法:スプリットレス(パージオフ時間 2
min) ，キャリアーガス:He 5x)ぽa，インタフェース温度:250oC，イオンイt/rt:rF.: 70c V . 
2. 4. 2 結果及び考察
( 1 )ろ縦耕中のPAHsの安定性
Fig.2・11は2f重類のろ系厄刻斗を冷蔵庫と殺菌灯光下に1週間保存した場合の，添加向後
のPAHsに対する保存後の相究対農度を示している.
冷蔵庫保存では， 2種類のろ紙試料の 2-methylnaphtha1enc，1-methylnaphtha1ene， 
acenaphthene，日uorene，phenanthrene， anthracene， dJ.benzothiophene， fluorene-d 1 0 ， phenanthrenc-d 
1 0' anthracene-d 1 0及び、dJ.benzothiophene・d8が0.7以下に減少した n州は試験代作部に密
封されていたが，これら減少した物質は分子量の低い PAHsであり，大気中ではガス状と
して存在する割合が高いため川，揮散と分解の両原因が考えられた.Benzo( e )pyrene ， 
benzo( a)pyrene， perylene， 3-methy1cholanthrene及びdJ.benzo(b，dei)chrysencは冷劇車保存のろ
紙と粉じんろ紙で減少し，特に benzo(a )pyrene， pery lene ， 3・methy1cholanthreneでは附す濃
度比が0.08への.38，dJ.beTl7n-(b，def)chrysencでは0.09へ{).53になった.その他の48勝負のPAHs
は冷蔵庫保存で安定であった.
殺菌灯光下保存では， 2種のろ縦制の∞nJXll佐 PAHs及び、oxy-PAHsが冷蔵庫保作より
濃度変化が大きかった.Benzo(b )tluorene， bcnz(吟anthrωnc，naphtha∞ne， benzo(のpyrcne，
perylene， 3・methylcholanthrene，chbenzo(b，dゆ防ysene，4H-cyc1opcnt判dei)phenanthrene，1，牛
naphthoquinone， benzophenone， xanthene， anthrone及び9・anthra1dehydeは相文官農度比が0.7
以下に減少し， xanthone， anthraq叩loneでは 1.0以上に増加した.この結果は，ろ紙上に
PAHsの混合溶液を添加した場合，共存する PAHsが互いに影響を及ぼすことを示唆して
いる.また3 殺菌灯光下保存におけるろ紙と粉じんろ紙の安定性を比較した場合，揮散ま
たは分解した 11手重類を除く PAHsの相究対農度比の総平均値は0.78と0.86で有意差 (5%の
危険率)カ若君、められたことから，ろ紙のほうが保存時の減少が大きいことがわかった.
方3 吸着した PAHsの光酸化に関する報告 74-76)では，吸着剤の性質がPAHsの反応性に影
響を与えることが示されている.Worthamら力)はPAHsの不均一系反応の研究で，anthracene 
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など6“手峨畷閉f兵;均の P凶AH肱Sをアルミナとフライアツシユに吸ぷτさせ剖両酸変化
射f泌;式叩A必5喰j験食を行つたところ， 2 fk'jWJ以内の太陽Y乙照射ではほとんど光分解が認められなかった.
しかし，純子ぷ[(rIが月比j川生化されて PAHsと支持外相の結介が弱まり 3 部夕刊'0な PAHsの
mU11s'I:じたと説明している.Tomasら扮による PAHsの光分解実験で，シリカゲルやア
ルミナ卜.に吸希ニした anthraccncはJ憎めて速やかに anthraquinone~こ酸化され，更に 1，4-
dihydroxy-9， 1(トanthraquinonじになるが，この酸化は吸着体にかなり依存すると報告されてい
る.rdJ実験で，シリカゲルやアルミナに吸着された 15手強員のPAHsのhaU:'lifeを調べたと
ころ， h札i二出じの1，{iはjム・範同にわたったが，J穀揺£料のフライアツシユやカー ボンブ、ラック
r ~ 1では hall二lifeがほとんど類似した.したがって，光分解プロセスは PAHsの構造でなく
吸おしたぷ賢の物用化学的な性質に依存していると考察している.更に Tomasら苅)はわ
炭フライアッシユやカーボンブラックに PAHsを吸清させて安定件を十食討した結果， 5%以
上の炭来二合イif止があればPAHs精造に関係なく安定性が高いと述べている.このことから，
本克験で，粉じんろ紙中の PAHsがろ紙に比べて保存時の安定性が高かったのは，合まれ
る炭素成分が影響したものと考えられる.
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Fig.2-11 Photostability of PAHs on qu担tzfiber且lterswith and without particulatcs during two 
di丘erentstoragc tor one week 
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Samples were kept at 40C in a refrigerator and at 200C under UV. OS mg of PAHs wcre s戸kedin戸市clcs
collected on a ql腕伽白ter[a] and a blank q凶 rtzbber filter [b]， respcc1ively.取 listof inv1矧 gatedP AHs was 
shownぉl011ows.
[nonpolar PAHs] 1: 2-methylnaphthalene， 2: l-methylnaphtha!en~ _ _~: ace~ap_h血cne， 4: f]uorenφphen姐 threnc，
6:組thracene，7: dibe也ぬiophen~ 8: fluoranthene， 9:pyrcne， 10:11II-benz神山肌ne，1: bcnz( a)an伽批ne，
ロ:凶phenメene，13: chrysene， 14: naph白紙民 15:民田o(j)fluoranthene，16:民田晴山oranthc肌
17:t脳 o(e)p戸ene，18: 民田o(a)>yre民政戸巧~ene， 20: 3-methylchol組曲ren~ 21: indeno(l，23-cd)>yrene， 
2: dibenz(ゆ)anthraαne，23: dibe回(a，c)anthraαne，24: benz州出i)perylene，25:∞roncne，26オ批位ゆdef)c勘ysene，
27: 4H-cyclopenta[def]phenan由民n~
[oxygenated P At判 1: l，4-naph也句叩∞e，2: 1-naph也aldehyde，3: 2-naph血aldeh)Ue，4: be回叩benone，
5: 1-aαnaph血enol，6: xanthene， 7:4-biphenylα.rboXíÙ~ehyd.e， 8: 9-fluorenon~ ~ 9-!illorc~ol， 10: xan由0民
1: 2-血lぽenecarooxaIdehyde， 12: 組也.ron~ 13: 組曲raquinon~ 14: 2-me血yl組曲raqumo民 15: phen組曲rene-9-
caroo巧laldehyde，16:与組曲ra1dehyde，17: benz組出.rone，18: l-pyrenecarooxaIdeh昨， 1虫 1ヱ-ocnz組曲raquinon~
20: 5，12-naph出acenequinone
[deute凶ed PAt七] 1:伽orene-d10，2:dibenz噛 iophene-d8，3: phenanthrene-d10， 4:組伽αne-d10，5: luoran也ene-dlO，
6:be也(a)an伽仰は12，7:c甘ysene-d12，8: t即時)>戸ene-di2， 9: benzo(a)>yrene-dl2， 10: f附 ene-d12， 
1:血den吋1幻-cd)pyrene-d12， 12: dibe配(a，h)an伽acene-d14， 13: benzo帥i)>eη~ene-d12 ， 14:∞ronene-d12 
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(2)アセトニトリル中のPAHsの保揺式験
Table 2・9はPAHsのアセトニトリルj街夜を冷蔵庫，殺菌灯光下3 実験室のガラス透邑
光 F~こョ 2 週間または 4 週間保存した場合の，添加直後の PAHs に対する保存後の相夫対農
皮をぶしている.冷蔵r4iに保存した場台は， 4週間後に61手議員すべてのP必fsにおいて減
少市民|句がみられず，安定で、あった.殺菌灯光下保存では， 2週間で5椅類のnonpolar-P AHs， 
3f明、のoxy-PAHs&び、3不明、のd-PAHsを含む計11ネ勝、のPAHsが相対濃度比0.7以下に
減少して， 4週間では計18不戦員の PAHsが0.7以ドに減少した.Xanthoneとanthraquinone
の本u犬、民農度比は2週間の殺的灯光下保存で 1.3以上に増加し， 4週間の保存ではxanthone，
2・methylanthraquinone及び 1，2・be昭如thraquinoncが1.3以上に増加した.ガラス透邑光下保
存では， 2週間で 18不戦員の nonJX11ar-PAHs，8ネ戟F、の0巧r-PAHs及び6手重委員のd-PAHsを含
む計32手殻f、の相対濃度比が0.7以下になり， 4週間で36種類のPAHsが0.7以下に減少し
た.保イ訓聞が長くなるにつれて多くの PAHsが変化し，相対濃度比が0.2以下になった
PAHsは18f戟良から 30ネ較郎こ増加した.Xanthoneとanthraquinone，2・methylanthraquinone
と1，2-bc回初thraquinoneは殺的灯光下と同様に， 2週間または4週間のガラス透邑光下保存
で増加した.Naphthacenc， 3-methy1cholanthrene， dibenz(b，dei)c財yseneの3ネ鼓買は冷蔵車保
存を除くと〉協5響下の保存条件でいずれも 0.2以下に減少し3 光に極めて不安定な傾向が
みられた.61手議員の PAHsのうち， t1uorene，phenanthrene， tluoranthene， triphenylene及び
chrysene等の23f鎖、は4週間のガラス透邑光 F保存で、安定で、あった.今回の結果では，ア
セトニトリル中のPAHsの安定性は冷蔵庫>殺菌灯光下>ガラス透邑光下の}I慎であった.
68 
(3)アセトニトリル中のPAHsの変化
1 )単一溶液での安定性
2週間のガラス述邑光下保存で混合樹夜の相対濃度比が 0.2以下になった non{X)1ar聞
PAHsの 13機員のうち， pyrene， dibenz(a，h)anthracene， chbenz(ω)anthracene， indeno(1，2，3-
cd)pyrene， coronene， 4 H-cyclopenta( def)phenanthreneは単デセトニトリルj織で 0.8以仁
と安定であり， belZD(ゆi)perylene，ま0.5であった.Myos∞nら刃)は 450Wの中圧水銀アー
クランプを用いて benz(a)anthraceneの湖南射実験を行い3 分解句肋を研究している.
ルエン，ベンゼンまたはべンゼ、ン-dfjに溶解した PAHsは引かanthraquinonc，9-xanthone， 
V初出n等の共存物質(∞-solute)によって分解州足進された.アド結果で， PAHsの混合制夜
が単一溶液より減少が大きかった理由はPAHsの共存が影響したものと考えられる.Oxy-
P必Isのアセトニトリル溜夜は2週間のガラス透邑光ド保存で，混合指夜と単-樹夜にお
ける相夫対農度比の変化がほとんど類似していた.混合溶j夜のanthraquinoneやxanthoncにお
ける相対濃度比の増加はPAHs自身の分解と同時に，他のPAHsが∞-solute等の影響を受
けてanthraquinoneやxanthoneに変化したものと推定される.
2)生成したPAHsの検索
ガラス透邑光下で保存したアセトニトリル溜夜中の∞n{X)1ar -P AHs及び0勾ー PAHsの変
化を解明するため，相究封農度比の変化が著しかった PAHsについて，単一溶液で元防日物質
の同定を行った.添加した PAHsを除いて，同定された物質を Tab1e2-10に示した.
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PAHs 
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??
non{X)1ar-P AHsやd-PAHsから 9，1O-anthraquinone，naphthacenequinonc， benzanthraquinonc， 
anthraquinone-dlO， 9，1O-anthraquinone等のキノン体やケトン体が同定された.0勾-PAHsは
保存後にキノン，ケトンまたは無水化物等に変化したものと，消失してピークを全く検出
できないものがあった.Fig. 2-12は石西らがまとめたPAHsの化学反応性 ω)を引用したも
のである.Anthracene， belZD( a )anthra∞neにみられるように， anthracene骨格を含む PAHs
(鎖状PAHsと表現)はanthraceneの9，10のような位置で，または1，2のような位置で，
それぞれ1，4イ寸加・置換または1，討す加の反応が起こる傾向がある.phenanthrenc， pyrenc， 
benzo( a)pyrene ， chbenz(ぇ抑制同eneのように phenanthrene骨格を含む PAHs(角状 PAHs
と表現)はanthraceneの9，10のような位置で 1，牛付加または置換がおこり， phenanthreneの
9，10の位置の二重結合で 1，2-{寸加カ提己こる傾向がある.縮合環系化合物はI東融合に近践し
た位置で反応が起こる傾向があると述べている.本実験の場合，キノン体が生成された
PAHsは鎖状 PAHsに分類され， 1，4イ寸加の反応がおこったものと考えられる.同様に，
fluorene及び4H-cyc1openta(dei)phenanthreneでのケトン体の生成は1，4-付加反応と考えられ
キノン体から acidan抑制deへの変化または消失はキノン体が晶終生成物でなく，反
応の進行過程における生成物であることを示したものと考えられる.
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る.
a)Nonpolar PAHs and oxygenated PAHs were mixed in two solutions as such as "a" and "b" 
for storage test， respectively 
b)Relative concentration rate means the concentartion of PAHs in s叩 p1 es after storage tests versus before 
c)，d)，e)The storage conditions were shown as folows. 
0.05μg/ml of PAHs in acetonitrile were stored under three conditions for 2 weeks or 4 weeks 
in a refrigerator at 40C 
in a sterilized box with a UV light(254 nm of main wave length) at 20.C 
by the wi ndow under sun 1 i ght at 15~22.C 
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anthracene 
Tablc 2-10 Products仕omP AHs in acetonitrile under sunlight 
by the window tor 2 weeks 
1，4・addition
1，2・addition
~9 ! I 
fググ¥γ/、γ/、2
」人人)3
ト10 4 
speCles 
nonpolar PAHs 
oxygenated P AHs 
deuteratcd PAHs 
others 
original P AHs a) 
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tluorene 
benz( a) anthr acene 
4H -cyc1openta( def)phenanthrene 
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¥/¥ 〆ク
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〆ど5
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、h ???
1，2-naphthacenequinone 
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9，10-phenanthrenequinone 
aαnaphthenequinone 
??????
??
?
? ? ? ??????? ??
1，4・addition
substitution 
〆ど10
9¥ 
substitution 
1，2・addition
a) Tcn ，..glmJ of PAHs was dissolved in acetonitrile. 
b) Products were tentatively identified by GC-MS with SHlMADZU Search System. 
phenanthrene 
、
4〆グ¥2
、 )J1 
ぷグ|
pyrene 
〆グ
1 ノ
¥、、
substituion 
ググ
、己¥
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? ???
?
?
?
?
?
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、
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? ー
、~
/ 4 
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dibenzo(a，h)anthracene 
1，4・addition
ノ
14 
グ戸 、15 、、/《||¥/
7 
¥v〆J
1，4・addition
substitution 
Fig. 2-12 Reactive position of P AHs compiled by Ishinishi et. a1， refference number 68) 
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Relationship of photostability dぽing2 wecks storage 
under sunlight by the window and absorption spectra of P AHs in acetonitrile 
PAHs 
acenaphthene 
anthracene 
pyrene 
11H-benzo(b)fluorene 
naphthacene 
3-methylcholanthrene 
dibenz(a，h)anthracene 
dibenz(a，c)anthracene 
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dibenzo(b，def)chrysene 
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anth racene-d 10 
benz(a)anthracene-d 12 
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Table 2-11 
(4) PAHsの紫外可視吸収スペクトルと安定性について
PAHsの吸収スペクトルと安定性との関連について+錨Jした.Nonp:>l訂ー PAHs及びd-PAHs
のうち， 2週間のガラス透邑光ド保存で相知農度比が0.2未満を示した 15手重委員， 0.2---0.7 
未満をぷしたり較t及び0.7以上を/示した 17ネ鼓貢の吸収スペクトルをTable2・11にまと
めた.吸収スペクトルを2ω---5∞m の測定波長領域を2ω---3ωnm(遠紫外側領域)，300 
---3ωnm(近紫外側領域)， 3ω---4ωnm(紫外~可視境界領域)， 4∞m 以上(可視領域)
の4つに区分して，吸収領域を示した.光に不安定な PAHsは2∞---3∞m 波長領域のほ
かに， 3∞--36Onmと3ωm以上に幅広い吸収がみられた.同様に安定性のやや低いPAHs
は3∞m 以ドの領域と 360---4∞m の領域に幅広い吸収がみられた.光安定性の高かった
PAHsは3∞m 以下に大きな吸収領域があったが， 3∞---3ωmにはほとんど吸収がみら
れなかった.このことから， 3∞nm以上に吸収スペクトルが見られる PAHsは光に対する
安定性が低いものがあるので，必ず遮光保存する必要のあることがわかった.一方， oxy-
PAHsの光安定性と吸収スペクトルの聞に特徴はみられなかったが，光の影響で変化した
ものがあることから，試料の保存はJ制音所で行う必要がある.
t t 
T 
T 
t t 
t t 
t t 
↑ 
↑ 
T 
T 
?
?
??
??
?
?
『?
『?
『?
t t 
↑T 
t t 
T 
? ?
?
??
?
??
??
? ?
T 
T 
t t 
T 
T 
?
??
?
?
? ? ?
?????
?
??
?
??
?
?? ?
?
?
?
??
?
?
?
?
??
?
?
? ?
?
?
??
??
??
??
『?
『? ?
T 
0.2-0.7 
0.2-0.7 
0.2-0.7 
0.2-0.7 
0.2-0.7 
0.2-0.7 
0.2-0.7 
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??
???????? ??????????
??
???????????
?????
benzo(j)fluoranthene 
benzo(k)fluoranthene 
benzo(e)pyrene 
benzo(a)pyrene 
perylene 
benzo(a)pyrene-d 12 
pe 1 y rene-d 12 
dibenz(a，h)anthracene-d 1 ~ 
benzo(ghi)pelyrene-d 12 
2-methylnaphthalene 
1-methylnaphthalene 
fl uorene 
phenanthrene 
dibenzothiophene 
fluoranthene 
benz(a)anthracene 
triphenylene 
chrysene 
fl uorene-d 10 
phenanthrene-d rn 
dibenzothiophene-d B 
fl uoranthene-d 10 
chrysene-d 12 
benzo(e)pyrene-d 12 
indeno(1，2，3-cd)pyrene-d 12 
coronene-d 12 
イi~結縦ろ紙中の PAHs は揮発性の高い naphtha1ene から日uorene までの 7 手重要員の PAHs
を除いて，ほとんどの物質が40Cの冷蔵庫で2週間保存後安定であるが， uv保存下では，
ろ紙上の 14種類，粉じんろ紙上の9f戟貢のPAHsが2週間で70%以下に減少した.uv保
存したろ系脳出は， PAHsの光分解が粉じんろ縦訓斗より速く進行した. アセトニトリル
溺伎を窓際の太陽光ドに2週間または4週間保存すると， 32手談員，または39手議員のPAHs
が70%以ドに減少し，さらに ant凶 cene，ben桝 anthracene，naphthacene， 9-anthra1dehide， 
acenaphthcncquinonc及びanthra∞ne-dlO等は光の影響でキノンやケトン等の酸化体に変化す
ることがGC-MSによる同定で明らかになった.
T 
a): Photostability means relative concentrations of PAHs in acetonitrile during two weeks storage 
versus before. 
b): The mark means the range of absorption spectra of PAHs measured with the UV spectrophotometer 
Twenty ug/ml of PAHs were used for the measurement of absorption spectra. 
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2. 5結語
粉じん試料における PAHsの分離法として，シリカゲルカラムクロマトグラフイーによ
るクリーンアップと SFEによる抽出法を衡Jし，定がヰに適用口J能であることを明らかに
した.クリーンアッフ?呆作として，従来から， HPLC分析のために粉じん抽出に用いてい
る超白波抽出・アルカリ洗浄操作に対して，合水シリカゲルを用いたカラムクロマトグラ
フィ一保作を追加し，極性の違いによる PAHsのフラクション分離を図った.5%含水シリ
カゲルカラムクロマトグラフイーによる PAHsの樹生別分離はGC-MSによる PAHsの的
確な分析を促した.
また， S匝法では，粉じん中PAHsの抽出条件の最適化を櫛Jし，抽出瀞某とする∞2
にモディフアイヤーを添加することや，多成分に適する抽出条件を組み合わせて多樹由出
することで，従来の超音波抽出法と同等以上の抽出効率的専られることを明らかにできた.
さらに， 61手戟貢のPAHsのろ紙，粉じんろ紙，またはアセトニトリル溶液におけるP必Is
の安定J門を+結Jした結果，混合物として共存する PAHsや， P必lsの存在する基質，光の
影響を受けて，PAHsは分解や酸化を起こすことがわかった.即ち，5がヰの保存状態はPAHs
の分析値に影響を及ぼす.したがって， P必Isの分析に際しては，遮光保存などの注意が
必要であることを明らかにした.
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第3章キャヒラリーGC-MSを用いる多環芳香族炭化水素類の検出，
同定定量
3. 1緒言
HPUつを用いた BaP等のPAHs分析法は簡便であるが叫品へ検出できない PAHsも多い.
キャピラリーカラムと GC-MSを結びつけた GC-MS法を用いると，ほとんどのPAHsを検
出できる利点があるため，大気中に存在する多種類のPAHsを的確に検出できる.しかし，
ある種のアザアレンを除いて，イオン化に関して PAHsの分子安定度は極めて大きいため3
70eV電子によって与えられるj邑剰の運動エネルギーはイオン化した分子内に与えられる.
そのため，低分解能の GC-MSであれば，分解を受けない単一街電の分子イオンを生じる
ことによって，混合物でとられたスペクトルを単純化することができる.
一方，粉じんによる大気汚染は深刻な状況をもたらしており，特にデイーゼル車の排出
粉じんは発ガン性の非常に高いニトロ化合物や，多種類の PAHsを含むことが明らかにな
っている.したがって， PAHsの人体への影響一副面を早急に行うためには，粉じんに存在
する微量までの PAHsを詳細に明らかにする必要がある.また， HPUつでは多成分の同定
や測定精度・感度の点で対応できなし可烏伏があるため， GC-MSの利点を利用して，同時に
異性体聞の同定にも有利な情報を得られる測定法の開発を+食言すすることにした.そこで，
本章では，キャピラリーGC-MSを用いた粉じんの成分同定に際して 3精度の高い同定手法
を可能とするため3 マススペクトルの形態が同定の精度に影響を与える要肉について+食言す
した.また，マススペクトルに相対保持時間情報(打開)を付加して，多成分のマトリッ
クスと PAHsの中から， PTRIに合致する成分が目的物質であることを判定する手法を検討
した.
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3. 2 マススペクトル同定に影響を与える要因
GC-MS法は環境化γ物質の同定に極めて有用な分析手段であるが，近年， GC-MS装置
は従来の磁場型に加えて，比較的安価な四重紙型やイオントラップ型が開発されて，急速
に??及している. ・jj，GC用カラムはパックドカラムに代わり，高感度で，高い分離能
を有するキャピラリーカラムが汗及した.このような装置，カラム等の多様化は GC-MS
で得るマススペクトルの買に影響をうえることが予想される.しかし，実際に環境中から
捕集した試料について未知物質の検索を行う場合，同定の確率を高める必要上試料から得
られるマススペクトルはデータベースにできるだけ忠実である必要がある.そこで，本節
では，カラムの種類、，試料注入量，機騒及び検出器の種類等がマススペクトルの質に与え
る影響をGC-MSの未知物質検索システム制司を用いて解析し，検索システムの性能向上を
[刈るための要肉を明らかにした.
3.2. 1 実験の部
( 1 )試薬
Camphor， Hcxachlorobenzene (HCB)及びOecafluorotriphenylphosphine(OFTPP)は東京化成
(株)，またはアルドリッチ社製の98%以上を用いた.いず、れの標準も和光純薬工業(株)
製の残良川アセトンに溶解して 1∞， 10， 1.0μglmlの溶液を作成した.
( 2)マススペクトル測定
Camphor， HCB， OFfPPの 3物質について注入量，カラムの手鼓員， GC-MS装置の機種
を変えて電子衝撃法 (EI)によるマススペクトル測定 (MC法)を行った.マススペクト
ルの質のt円dIiは~センターで開発・運用している未知物質検索システム(岡山県環境保健
センタ-GC-MS情報解析管理システム制司を用いて， MCLaffertyのProbabilityBased 
Matching (PBM)法問)による検索を行い，データベースのEPNNIHのデータに対する a
致度 (K%)及び不純度 (C%)を求めた.K勿)85，86)は測定データのデータベースデータに対
する類似度の庁何回t旨標に用いるが，データベースと試料側のマススペクトルでー致するピ
ークが存在して，なおかっその強度比が近し1ほど、大きな値を示す.C%民間は測定データに
含まれる不純マススペクトルのJ判面指標に用いるが3 試料側のマススペクトルに存在して
該守データベースに存庄しないピークが多し1ほど、大きな値を示す.
(3) GC-MS装置及び条件
① 日本電子0X303(て重収束型)， GC HP5890J ，キヤピラリーカラム J&W，OB-1(0.246 
mm i.d.， 30m)，メガボアカラムJ&W，OB・5(0.53 mm i.d.， 30m)，パックドカラム1.5%OV・
1 (2 mm i.di.， l.5m) 
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② 島津QP1ω(四重械型)GC 15A，キヤピラリーカラム J&W，OB-1 (0.246 mm i.d.， 30m)， 
メガボアカラム J&W，OB-5 (0.53mm i.d.， 3臼n)，パックドカラム1.5%OV-17 (2.6mmi.d.， 
1. 1m) ， ③ HP-5970B MSO (円重械的 GCHP5890A，キヤピラリーカラム HP，HP-1 
(0.32mm i.d.， 10m) 
3. 2. 2 結果及び考察
( 1 )注入量による影響
GC-MS装置ヘ注入する試料量を変えた場合にマススペクトル形態に午じる影響を検I討
した. OFTPPの未知物質検索行い， Fig.3-1及びFig.3-2に a致度のパラメータである Ko/r"
C%の比較を行った.全体に注入量 (1∞，10，lng)が減少すると，データベースとの-致度
K%は低下する傾向にあり，Fig.3-3に示すOFTPPでは低マス側が弱くなるためマススペク
トルの形がデータベースとかけ離れてきた.不純度をぷす C%は注入泣か、減少すると向く
なる傾向にあり，パックグランドピーク(カラムパック，装置のパック等)の相対的な増
加を認めた.注入量lngではC%カ)40%前後を示して，物質に由来するピークとパックグ
ランドピークとの目視による判別が困難になった.HCB， OFTPPでは分解能が低下する例
がみられた.したがって，検索のための良いマススペクトルを得るには， 0X303で1ng 
以上3 四重梅マスではlOng以上の注入量が必要と考えられる.
( 2)カラムの種類による影響
カラムの不談員をキャピラリー，メガボアカラム，パックドカラムに変えた場合のマスス
ペクトルへの影響をネ食言すした(Fig.3-1， Fig.3-2) . lOng注入では3物質についてカラム形
態による K%の大きな差は認められず， C%でパックドカラムがやや高い値を示してカラ
ムパックに起因する不純ピークが増加した. lng注入では，キャビラリーカラムがメガボ
アカラムより K%，C%とも良好な値を示した.しかし 3 いずれもカラム形態による顕著
な差とは認められないものであった.
(3 )機種の違いによる影響
1 )マススペクトルパターンの相違
10ngのキャピラリーカラム測定によるデータを用いて， Fig. 3-4に示すマススペクトル
パターンの機重の差を比較した.0X303 (高感度検出器モード)はCamphorで内重械マス
2機種より高い K%を示してデータベースに近いマススペクトルを得たが， OFfPPで内重
極マスより低いK%値を示した.CamphorとOFfPPのマススペクトルをFig.3・5に示した
が，四重栂マス2機種は低マス側の強度が高く， 0X303の高感度検出器モードは高マス側
の強度が高くなった.この傾向は質量範囲の広い OFfPPのマススペクトルも同様であり 3
樹重によって質量数に対する感度に違いが認められた.
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Int1uence of injection volume and column types for results of search 
C% means a parameter of unagreement of sample s戸ctrumversus data base in hbrary search system. 
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2)マススペクトルの安定性
K%の変動本を用いてマススペクトルの安定性を比較した結果を Fig.3-6に示した.
DX303は低い変動率をぷし毛収束として安定したマススペクトルを得た.QP1C削は
Camphor及びDFfPPの変動本が大きく， HP-MSDは更に大きな変動を示した.四重極マ
スは:垂応むiミマスに比べてマススペクトルパターンの変動が大きいことが認められた.
3)不純ピーク
マススペクトルに含まれる不純ピーク (c%)の欄重聞の比較を行った結果をFig.3-7に
示した.測定した3物質とも DX303でのc%が低く， QP1α)()， HP-MSDの順に大きくな
った.不純ピークが生じる原閃としてイオン源の汚染，カラムパックョエアーリーク， G
Cピークのパック消去処理の不十分等があるが， 二重収束マスに比べて四重極マスで、は，
同-の感度を得るために高いイオンマルチ電圧を必要とすることもそのーっと考えられる.
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(4)検出器モードの与える影響
DX303の高感度検出器の与える影響について通常感度モードと比較した.FJ.g. 3-4に示
すように向感度モード (DX303，HIGH-MODE)の K%は通常モード (DX303，NORMAl.r
MODE)より低ドした.特に質量範囲の広いDFfPPでは，高マス側の感度が通常モード
に比べて高くなる傾向が認められた.この原因としては，高感度検出器の感度が質量数6ω
付近では質量数10付近の感度の5倍にも達するためである.
Fig.3-6 白 mp訂isonof stability of mぉsspectrum analyzed with 3 types o[ capillary GC-MS 
on the results of library search system 
図 DX 3 0 3 巴QP 1 000 図 HP-MSD
( 5 )マススペクトル補正に対する効果
これまでの結果から，マススペクトルの質は注入量，カラムによる違いよりも機種や検
出器モードによる影響の大きいことが認められた.そこで，より有効な検索結果を得る目
的で機種あるいは検出器の持つマススペクトルの特性を較正して 3 ソフトウェアによるマ
ススペクトル強度補正をまる行うことをネ食言すした.PFKをDX303の高感度モードと通常
モードで測定して，両者の質量強度の比から Fig.3-8に示すマススペクトル補正曲線を求
めた.この補正曲線を DX303の高感度モードで測定したデータに適用して，マススペクト
ル補正を行った結果，日g.3-9に示すように3物質とも K%が増加し，補正の効果が認めら
れた.
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以上のことから，マススペクトルはGC-MSへの注入量，カラムの形態，磁場型GC-MS，
または四重極型 GC皿MSによる機種の違い，高感度または通常検出器による検出器モード
の違い等の影響を受けて 3 マススペクトルの強度パターンがデータベースと異なることが
わかった.検索システム 仁ーでマススペクトル強度の補正や， GC-MS測定での試料注入量の
増加3 適切なカラム選択を行うことが精度の良い物質問定に有効で、あると考えられる.
Fig.3-7ωmparison of unpurified mass sμctrum analyzed with 3 typcs of capillary GC-MS 
on the results of library search system 
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3. 3 相対保持時間指標を用いた多環芳香族炭化水素類の同定
PAHsのGC-MS測定では， PAHsカ汚盆い分子イオンを生ずるため3 これをモニターする
ことで、印V25皮に多成分分析を行うことができる.しかし， PAHsはr6]-分子量の化合物に
対して複数の精造央J性体が存布し3 そのスペクトル形態は全く一致することが多いため，
良薬等のようにスペクトルからの物質推定が容易にできない.現在， GCやGC-MSの測定
データをrr~^じする有効な子段として， JYfRI値が用いられている 87) 特に 3 同 A系統の液
特!をも~川したカラムでr6] ・の怖を示すことから， Â談日物質問定において重要な指棋になる
淑郎そこで，本節では3 試料仁tTに存在する多くの未知PAHsの迅速な同定を日的として 3
CJC保持時!日jの情報を相対化したリテンションインデックス(ProgramedTemperature 
Retention Indcx， JYfRI)偵を使って PAHs構造異性体を同定する方法について+錨すした.ま
た3 マススペクトルとJYfRI情報を組み合わせて環境における多数の PAHsの同時同定を
検討した.
3.3.1 実験の部
( 1 ) ぷ薬および試料
PAHsはEPA及び環境庁のリストアップを参考にして，parentP必-Isとその構造異性体及
びその後来ニ環PAHs(チオフェン類、)を含む30物質をヌ橡とした.同定対象とする粉じん
~~斗は，第 2 章のクリーンアップ処理で得られた謝術夜を使用した.同定に際して，試料
は0.2凶まで潟縮した.
( 2) PTRI偵の測定
メチルシリコン (1∞%也nethylpolysiloxane)を液相とする 3 長さ及び、内径が異なったキ
ヤピラリーカラム4種類を用いて，異なる GC条件で PAHsのGC保持時聞を測定した.
使用したカラムは次のとおりである.
① QUAD阻 XMS : i.d. O.25m， 25m， 0お μmfi1m (東京化成工業)， ② SPB1 : i.d. 
0.25m， 15m， 0.25μm伽 (SUPELCO)，③ ULTRA-1 : i.d. 0.32m， 25m， 0.17μmfilm 
(HP) ，④ DB1 : i.d. 0.25m， 30m， 0お μm白1m(l&W) 
r6]カラムでn・パラフィンの GC-MS測定を行い，この側寺時間との相対値から PAHsの
PTRI値を算出した.4棒類のカラムによる PAHsのPTRI値の平均と変動係数を求めた.
なお、JYfRI値の算出は、以下の計算式を用いた同.
TA-TZ 
PTRI = 1∞ +1∞z 
TZ+1- TZ 
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TZ ぷ料Aの直前に~RlHする炭化水素 Zのリテンションタイム
TZ+1 試料Aの直後に溶出する炭化水素Z+lのリテンションタイム
z 炭化水素Zの炭素原子数
(3) GC-MS装置および分析条件
質量分析装置:日本電子製 JEOLlMS-DX303，ガスクロマトグラフ:HP5890J， GCカ
ラム:Methyl Silicone(SUPELCO，QUADREX MS) i.d. 0.25m， 25m， 0.25μm出m，カラム漏
度:500C (2min.hold)→(20 0 C/min. )→160oC-(50C/min.)→2HtC-(10oC/ min.)→3∞。C，注入
口温度:270oC，注入方法:スプリットレス，キャリアーガス:Hc <X)kPA，イオン源副支:
230
o
C，インタフェース温度:3∞。C，イオン化電圧:70eV，加速電rt: 3kV，イオン化電
流:3∞μA， GC-MSによる定量は PAHsの各分子イオンをモニターイオンに設定して 3
選択イオン検出法 (SIM)で行った.
(4)大気粉じん中の未知PAHsの検索
粉じん試料には対象物質以外に多数のPAHsを含むことが考えられるので，GC-MS測定
したマススペクトルデータについて未知物質検索を行った.検索システムは岡山県環境保
健センタ-GC同MS情報解析管理システムの未知物質検索システム風間)を用いた.検索情報
から，入手可能な標準物質を求めて GC-MS測定した.原準物質と試料のマススペクトル
及びJYfRI値を比較して物質の同定を行った.標準物質の入手が不可能なI新潟ま3 打 RIイ
ンデックスデー夕刊及びデータベース 139ヲα刃物質の Wileyライブラリを用いてデータ解
析した.
3. 3. 2 結果及び考察
( 1) JYfRI値の再現性について
メチルシリコン系カラム4種類により測定したJYfRI値の平均と CV%をTable3・1に示
す.30物質のPT即値のCV%は0.61---1.40%であった.カラムに同液相を使用した場イh
製造メーカーやカラム形態による差は小さく 3 再現性の良い PTRI値が得られた.構造異
性体別の PT悶値はフェナントレン/アントラセン 3 フルオランテン/ピレンのように異
なる値を示すものがある 一方で，トリフェニレン/クリセン，べンゾ(b)フルオランテン/
ベンゾ0)フルオランテンョ 1，2ふふジベンゾアントラセン/1，2，3，4-ジベンゾアントラセンは
同じPTRI値を示した.やや極J性があるフェニルメチルシリコンを液相とするULT札位(HP
製)や阿E・5(SUPELCO製)のカラムを用いて醐促したが3 打 RIの一致する PAHsと
致しない PAHsの分離状況は同じであり，液相の桔類、に依存しなかった.fY限Iの・致す
る PAHsは他の報告でも同様に憎めて近似した保持時間を示していた叫白羽 現在の
GC-MSの測定技術で，多くのPAHsの構造異性体を明確に分離し同定することは極めて難
89 
しいと考えられるが，多成分を岡崎分析する見地からみると， PTRI値を用いて同定するこ Table 3-1 PTRI va1ue of P AHs with 4 kinds of GC columns 
とにより，多くの情報を得ることは可能であると考えられる.
(2 )未知 PAHsの同定
No PAH compound Formula MW. Cas. No PL. No. Ton PTRI (C.V.) 
日g.3-10は，第2章で分離を+錯すした方法を用いてカラムクロマトグラフィーを行った 1 Naphthalenc C10Il8 128.063 91-20-3 10050 * 1159 0.61 
粉じん抽出試料の 30%べンゼ、ン/ヘキサン溶出液における， GC-MSのトータルイオンク 2 1-Benzothiophene C8H6S 134.019 95-15-8 1165 0.66 
3 2-Methylnaphthalene C11H10 142.078 91-57-6 10052 1271 0.68 
ロマトグラム (ηc)を示している.この百Cには，分析対象の 30物質以外に多数の未知 4 1-Methylnaphthalene C111110 142.078 90-12-0 10051 1286 0.72 
PAHsのピークが認められた.対日 PAHsピークの解析のために，標準物質と粉じん謝斗 5 Accnaphthylene C12H8 152.063 208-96-8 10059 * 1119 0.89 
6 Acenaphthene C12H10 154.078 83-32-9 10058 傘 1450 0.75 
で対象 PAHsのフラグメントイオンによるマスクロマトグラムを比較した.分子イオン 7 Fluorene C13H10 166.078 86-73-7 10060 本 1518 0.80 
rVz166 ， 216， 268， 276， 278， 302のマスクロマトグラム上に，多数の異性体の存在が認 8 Phenanthrene C14H10 178.078 85-01-8 10057 * 1707 0.89 
9 Anthracene C14H10 178.078 120-12-7 10056 * 1733 0.88 
められた.一般にナフタレン，クリセン，ピレンのように非置換型 PAHsは極くわずかな 10 Dibenzothiophene C12H8S 184.035 132-65-0 1742 0.91 
フラグメンテーションしか示さない.分子の関裂が少なく，分子イオン並びに 2価イオン 11 Fluoranthene C16H10 202.078 206-44ο 10061 * 1997 0.99 
12 Pyrene C16H10 202.078 129-00-0 10062 * 2042 1.09 
の強度が大きくなる特徴的なマススペクトルパターンが認められている何，96) 得られた約 13 2，3-Benzofluorene C17H12 216.094 243-17-4 2157 0.99 
70---吠)本の未知ピークは3 いず、れも特徴的な PAHsのマススペクトルパターンを市した. 14 Benz(a)anthracene C18H12 228.094 56-55-3 10063 * 2364 1.10 
15 Triphenylene C18H12 228.094 217-59-4 2371 1.16 
第2章で検討対象とした nonpo 1訂-PAHsとその他の標準品が入手可能な PAHsについて 16 Chrysene C18H12 228.094 218-01-9 10064 * 2372 1.12 
GC-MS測定を行い， PTRI情報の収集を図った.これらと， PAHs同定を行っている多く 17 Naphthacene C18H12 228.094 92-24-0 2395 1.15 
18 Benzo(b)fluoranthene C20H12 252.094 205-99-2 10067 * 2671 1.24 
の報告データを用いて 3 第2章第2節で市した station2の大気粉じん抽出物から PAHsを 19 Benzo(j)自uoranthene C20H12 252.094 205-82-3 10068 2673 1.19 
同定し，そのリストを Table3-2に示した.可能な限り多くの化合物を検出するため試料拍 20 Benzo(k)fluoranthene C20H12 252.094 207-08-9 10069 * 2677 1.09 
21 Benzo(e)pyrene C20H12 252.094 192-97-2 10066 * 2742 1.32 
出液を 0.2凶まで漉縮した.85ピークから 92物質を同定して，それぞれ同定の精度によ 22 Benzo(a)pyrene C20H12 252.094 50-32-8 10065 * 2757 1.38 
って， a---cの方法に分類した叫則4) いずれのピークもデータベースのマススペクトルと 23 Perylene C20H12 252.094 198-55-0 2781 1.40 
24 3-Metylcholanthrene C21H16 268.125 56-49-5 10076 2877 1.15 
一致したが、打開値が標準物質のそれと合致したもの(同定法 a)は85ピーク中 31ピー 25 1ndeno(1，2，3-cd)pyrene C22H12 276.094 193-39守S 10071 * 3063 1.32 
クョその構造異性体と推定されるもの(同定法 b)は7ピークあり，ほぽ半数のピークを 26 Benzo(ghi)perylene C22H12 276.094 191-24-2 10070 * 3124 1.37 
27 1，2，5，6-Dibenzanthracene C22H14 278.110 53-70-3 10072 * 3080 1.16 
特定することができた.検出物質は 2---7環式の PAHsであり，その内訳は置換基を持たな 28 1，2，3，4-Dibenzanthracene C22H14 278.110 215-58-7 3080 1.17 
いPAHs38物質，メチル，ジメチル，ヒドロキシル等の置換基を有する PAHs31物質，環 29 Coronene C24H12 300.094 191-07-1 3497 1.21 
内にイオウ又はチッソを含む複素環化合物(カルパゾールョチオフェン類)17物質及びそ
30 3，48，9-Dibenzopyrene C24H14 302.110 189-臼-0 3541 1.08 
の他の芳香族化合物(ビフェニル類)6物質で、あった. Notes: M.W. isca¥culated with exact mass. 
CAS. No. means Chemical Abstτacts Service (CAS) Registry Number 
PL. No. means Priority List Number inJapan Environmental Agency 
以上のことから，マススペクトル情報と FほI値情報を組み合わせて PAHsを同定する
TO 13(勺meansPAH compounds listed on Method TO-13 of EPA in U.S. 
PTRI value means average of 4 types of columns 
方法は PAHsの同定に有効な手法であることがわかり，しかも多成分中に混在する環駈式 Columns used are QUADREX MS (0.25mm x 25m)， DB1 (0.25mm x 30m)， ULTRA1 (0.32mm x 25m)， 
and SPB1 (0.25mm x 15m). 
料の PAHs測定に利用すれば，マススペクトル形態では判別のつきにくい異性体や同族体
聞の同定に有効であることがわかった.
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Table 3-2 Compounds identified and tentatively ident泊edbyGC-MS
in the benzene!hexane仕actionof the air particulate extract 
R. T. 
白 5 1日 15 20 2S 3日 35 No S，百n Retention PTRI GC Relative MW Compound identified Identification method 
f=l 1目白 No lIme temp IDtenslty 
TIC 
b 15 1476 9.81 1563 170.60 0.15 166 F1uorene 
U 18 
2 1516 10.08 1588 172∞ 0.11 169 DipkhmenoytlhamlE me 
n 16 
3 1770 11.76 1724 180.40 0.07 184 iophene 
d 目白 (a) P AH standards 19 
4 1823 12.11 1749 18220 3.40 178 Phenanthrene 
5 1845 1226 1759 182.90 0.6-1 178 Anthracene 
a 6 1鋭r7 12.68 1789 184凱) 0.82 167 Carbazole 
門 7 1981 13.16 1822 187.40 0.10 204 Tl-ePthraemnyeltnhayplMhtphaelenye l 
C 8 2償却 1.3.30 1830 188.00 0.19 210 
e 9 2071 13.76 1861 190.40 1.09 192 
6巴
10 2081 13.83 1865 H拘 80 1.43 192 
11 2113 14.05 1879 191.80 122 190 
12 2122 14.10 1883 H沼 10 0.90 H沼
|やお勾内¥1
13 2133 14.18 1888 192.50 0.95 192 
14 2161 14.36 H主:x1 19.3.40 028 181 
15 2234 14.85 1930 195.80 0臼 204 
40-1 16 23.35 15.51 1972 19920 027 206 
17 2351 15.63 1979 199.70 0.54 206 
18 2.380 15.81 袋初 2α).70 027 206 
19 2393 15.91 咲あ 201.10 1.19 206 
20 2440 1621 2015 20'2.70 26.68 202 a 
21 2492 16.56ω6 204.40 225 202 A行cezmphemarlthrylem c、33
201 1 _ 。| 1 I I I噌門 I ~ 1Z4 11 22 2556 17∞ 2061 206印 25.59 2ω :ョ
23 2578 17.13 2070 20720 2.08 204 4P，h5e.[nh叩ThythdrocOpy，TieOnMem也zole
c-28 
24 2590 1721 2075 2ぴ7.70 2.47 218 c-28 
25 2624 17.45 2089 208.80 1.16 218 c-28 
26 2662 17.70 2104 210.80 1.74 218 c-28 
27 2735 18.18 2137 215.60 3.51 216 BMIZ eEdenRtBmhvymkl(ahnzpouhagt出uhmEodEhm山tuhm 田enRafp yrene) ト28，31，32，33
28 2785 18.51 2160 218.90 13.66 216 yrene) ゎ28，31，32，3.1
日 1白目白 2白日目 ヨ目白日 4目白白 5目白日 29 2825 18.78 2178 221.50 9.77 216 
c-28，31，3 
Scan 30 2838 18.86 2183 222.40 4.62 216 2，3-Benzofluorene a 
31 2885 19.18 2205 225.50 4.30 216 
Mm 。pBMTeTenm山曲併叫zeE《狙y向rPがplhg(bz叩伽hem戸Mnzb畑四ぽw列p山dpJu湖ihMC叫atM3tlmLh2岬Pe23山hn1ehd91m4nmpydTe 同FmZe/tuz岬npa-h)tbyahmduaM附imE me PAmHa e 
c-28 
32 2899 1926 2213 226.50 3.47 21&包32 c-28 
お 3000 20.15 2282 235.10 5.05 230 a 
34 3042 20.21 2288 236.α〕 2.05 230/246 a/c-32 
R.T. 35 3075 20.45 2306 23820 3.83 230 a 
日 5 1日 15 2日 2S 30 35 36 31∞ 20.61 2321 239.80 6.87 234 c-31 
f=l 1日目 37 3120 20.75 2333 241.10 12.54 226 c-33 TIC 38 3141 20.88 2346 242.50 0.99 234/246 c、31
b 1819 39 3178 21.13 2368 245∞ 1.87 234/246 Benzonaphtho山iophene/unknownPAHs c~1 1 
U 40 3204 21.30 2384 246.70 4.48 226 Cyclopenta[ cd)pyrene c-33 
ハ (b)the benzene!hexane企action of 
41 3220 21.40 2393 247.80 49.74 228 Benz o[a]anthracene 
d 80 
42 3233 21.50 2401 248.70 61.96 228 Triphenylene/Crysene 
43 3268 21.73 2425 251α) 8.08 228 3N3ap'，h4 thacene a 
an airborne particulate extract 
44 3278 21.叡 2432 251.70 0.59 258 ，4'-Te住討lydr争 1，1にbinaph山yl
n 45 3294 21.筑 2442 252.70 1.65 217 Benz自活rb田 ole c-28 
C 46 3320 22.06 2460 254.40 4.46 242 Methylbenz(a)anthracene c-28，32，3 
e 15 47 3363 22.36 2489 257.30 1.94 241/256 Dibenz o(b ，def)carbaz ole!Dim etb y 1 benz町 ryser問 */* 
6日 16 
48 3392 22.55 2509 25920 2.05 242 
MTMPIeh除虻b住tmt山ruhbWu例川MyzBn町bpomehatVyh2mWBsg関r"be凶m崎ane e e e 1日atbdphrMnhzndneh y monpせbe四ne d倍Bne n apM hH 
c-28，32，33 
49 3404 22.63 2518 260∞ 2∞ 242 c-283」2ぷ3
50 3417 22.71 2527 260.90 18.47 242 c-28，32，3 
14 1 11 51 3428 22.78 2535 261臼〕 927 242 
c-28，32，3 
52 3441 22.88 2545 262.50 5.93 240 c-32，3 
53 3463 23.01 2561 263.90 15.11 240/254 c-32ぷ3/b，c-28，31，3
40-1 11 54 3484 23.16 2576 265.30 2.39 242/254 c-28，32，3/c-31 
55 3508 23.31 2593 266.90 3.53 254 c-31 
56 3537 23.51 2616 268.90 1.31 241 * 
57 3582 23.81 2652 271.90 1.84 256 
5DB，剖i&mlDzeotimh[1y3e1ln山beuyroulrbmcetna山z)Eme4ncte〉hpr&haecBne 阻山rene58 3612 24.01 2675 273筑) 1.98 25防268 nmeAzoty1d1frlouxoyrzbEetnhzecnかa)pyrene */* 
59 3飴8 24.38 2711 277.60 l∞ 252 a 
20-1 1 1 '0 11 I Ii 1 I \~ I ハハ 60 37∞ 24.60 2725 279.70 17.47 252 Benzo[k]fluoranthene 
61 3754 24.96 2748 283.30 6822 252 
62 3770 25.06 2755 284.40 75.96 252 
63 3794 25♀3 2765 286.α) 18.72 252 a 
64 3827 25.45 2780 288.10 8.97 266 BMBpe明Eedrnえy曲山日zhlo3y折凶mIHlk{(RaMebkl1pe1yMmauzrwmEodnah e u u E 副 thene/benzopyrene) c-28ぷ3
65 3842 25.55 2786 289.10 3.52 266 0f81thene/benzopyrene) c.28，3 
66 3860 25.66 2794 290.30 16.71 266 Of81川IJene/benzopyrene) c-28，3 
日 1目白日 2目白日 30日目 4目白白 5日目白
67 3895 25鈎 2919 292.70 7.14 266 orantbene/benzopyrene) c-28，3 
Scan 68 3916 26.00 2939 294α] 2.51 266 oranthene/benzopyrene) c-28，3 
69 3924 26.08 2946 294.50 0.67 266 c-28，3 
70 3937 26.18 2958 295.40 7.85 264 c-3.3 
71 3968 26.38 2987 297.50 1.10 264/280 c-33/* 
72 4α)9 26.6!ち 3025 299.10 3.12 280 ‘B 
73 4047 26.割 3(正治 29920 323 278 a 
74 4(浴6 27.00 3078 29920 2.04 284 c-33 
75 41∞ 27.26 3108 29920 10.68 276 a 
76 4130 27.46 3133 299.20 39.38 276 c-33 
77 4175 27.76 3171 29920 6.48 278 c-28 
78 4210 27.98 32∞ 29920 33.(苅 276 a 
79 4249 2825 3228 29920 6.9) 276 c-33 
80 4347 28.90 3299 2鈎20 1.77 2鋭〕 Benzobtsbenzoth10ooppphh  ene 
事
Fig.3-10 Total ion chromatograms of the benzene!hexane fraction 81 4379 29.11 3319 299.10 1.62 290 Benzobisbenzothioohene 
82 4446 29.56 3362 29920 128 290 Benzobisbenzothioohene 
of samples and P AHs stanぬrds
83 4656 30.95 3479 29920 4.43 302 3，48，9-Dibenzopyrene a 
84 総88 31.16 3496 29920 3.37 302 o，benzopyrene b，c-28，31 
85 4857 32.30 3572 29920 4.39 302 Di伽benzopyre~ b，c-28，31 
b accC4-J3!2泊i2IEdkl 師et『nm也m帥団U1tuh自山aeumdd wvaesh y tv ahMid問FemeTanzRt同師easIτ凶国団明dd明明副白m白治ha血sMmms 凶制fr喝h，gs hfhmgyqegnmaemt amd t tszumh asn tgBzr也enfk也ezdrse凶dna町使m回erJde23おde8 1 2dE zm GUMS d on GC!Ms 
C・3;3t.etnetnataivUevlyeliy dednetn iEedmth mmasasshs仕gaBgmenetnit n w-lly data base 
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3. 4 結語
GC-MSには，高分離能と，高感度，選択性の面で優れた特徴があるが，分子イオンの生
成に見るとおり，異性体のマススペクトル形態は極めて類似していて，判別しにくいとい
う特性がある.本章では， GC-MSの利点と欠点を補いながら，マススペクトルの形態に影
響する要凶を解明することによる，純度の良い，データベースにできる限り近いスペクト
ルを得る方法を明らかにした.また， GCの分野で、は既に物質同定への活用が図られてい
るリテンションインデ、ツクス (PTRI)の考え方を採用して， PAHsのマススペクトル情報
にPTRI値情報を付加し，さらに PAHsのこれらマスt情報のデータベース化を図った.そ
の結果， PAHsの同定の精度を高めることができた.
このように，データベースに収録されたマススペクトルと試料のマススペクトルを比較
し，物質同定を行うライブラリ検索の手法は，測定時に標準品が間に合わない場合や，緊
急に問題の化学物質の同定を要求されるとき.多数の化学物質の中から該当する物質情報
を迅速に与えてくれるので，環境分析において有効な同定手段となると考えられる.
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第4章粉じん中の多環芳香族炭化水素類の特性
4. 1緒言
環境大気に存在するPAHsは人為的，あるいは非意図的に燃焼によって生成され，発生
源が関与して大気中に排出される化学物質である.特に，近年の自動車の増加に伴い，デ
イーゼル車等から排出される粉じん中のPAHsは人や環境に対し，深刻な影響を与えてい
る。環境におけるPAHsがど、の程度発生源の寄与を受けて排出されているか明らかにする
ためには，発生源との関連が明らかな粉じんについて， PAHsの特↑生を+食言すすることが必
要である.
第1章から第3章にかけては，大気中PAHsの分析に適した捕集法とその分離法をネ錯す
し，また高感度な検出・同定・定量法を確立することによって，大気汚染物質としてのPAHs
の測定法をより確実なものにした.そこで，本章では3各種の粉じんやトンネル粉じんの，
j晒性，または微極性・中極性フラクシヨンに含まれる PAHsについて，キャピラリー
GC-MS法による多成分の同定・解析を行い， PAHsプロファイルと発生源との聞に認めら
れる関連性を明らかにした.
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4. 2 粉じん中の多環芳香族炭化水素類の発生源特性
第241:において， 般環境大気粉じんを分析して得た結果では，粉じん中PAHsの地点
間における糸は小さく、環境大気の粉じんに類似性があることを明らかにした.しかし3
発生源の影響を強く受けた粉じんは，発生源からの排出時に燃胤尉呈が異なることによる
何らかの影響を受けていることが予想、される 97-102)そこで，本節では，発生源の違いによ
って影響される粉じんのPAHsの特性を明らかにする目的で，発生源由来の粉じんと環境
大気由来の粉じんを文像として，キャピラリ--GC-MSを用いた測定を行い， PAHs組成の
速いを明らかにした.発午源由来の粉じんとしては， トンネル及び自動車のマフラーに推
積する粉じん， [61定発午源であるU易から排出される偽結J炉の粉じん及び燃料となるコー
クス微粉炭を用い，また環境由来の粉じんとしては3 田園大気の粉じん，室内堆積粉じん，
都市大~tf.京特均斗について+結Jを加えた.
4.2. 1実験の部
( 1 ) ぷ薬
浪IJiEJ像のPAHsは第1章及び2章で述べた 30穆員のnon(X)lar-PAHsと22平野買のoxy-
PAHsをJrjし1た.溶媒は関東化学工業(株)社製の残農用ベンゼン，エタノール，ジクロ
ロメタン，n-ヘキサン，メタノール及びアセトンを使用した.シリカゲルは和光純薬工業
(株)製C-2∞を使用した.使用前に 1300Cで15時間活性化した後3 ミリ Qグレード水を
5%相、与加えてョ含水シリカゲルを調製した.内部標準は シー・アイ・エル・ジャパン社
製の日uoranthcne-dlOを使用した.検墨線用標準液は10μgj:凶のPAHs混合j街夜を作成し，
希釈して 1--2ωnglmlの濃度範聞を調製した.
(2 )粉じんJ創斗
粉じんはトンネルの排気ダクトの堆積粉じん(鉛mpleA)，ディーゼルトラックマフラ
ーの堆積粉じん(制npleB)，火力発電用のコークス微粉炭(鎚mpleC)，ディーセル排出
粒子の標準え創斗SRM1650(蜘npleD)，ディーゼル乗用車 (組npleE) ・ガソリン乗用車の
マフラーの土佐積粉じん (sampleF)，紛失所協結炉の電気集崩幾の堆積粉じん(釦npleG)， 
都市大気粉じんの標準.誠料SRMl649(sampleH) ，田園地域の大気粉じん (sampleI)及び
室内排気フィノレターに付着した粉じメL{smpleJ)の 10手議員を用いた.標準試料はアメリカの
National Institute ofStandard Technology (NISf)から入手した.粉じんの詳細とそのSOF濃
度をTable4-1に示す.
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Samples 
A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
J 
Table 4-1 百lelist of dust and particulate鉛mplesand∞ntents 
oftheir鉛 lubleorg副首cfractions 
Sampling point 
he elec仕ostatic precipitator of the tunnel on 
a 台eeway route 
inner surfa∞s of tailpipes of a diesel truck 
a coal used as fuel in a power plant 
a diesel partiαdate matter obtained 台om several 
four-cycle diesel engmes. (SRM 1650) 
lnner surfa∞s of tailpipes of a diesel passenger 
car with four -cycle en伊ne
inner surfaαs of tailpipes of a light-duty 
gasoline甲powered vehicle 
a dust taken from the electric precipitate (EP) m a 
sintering fumaα 
an utban dust ∞llected in an utban location 
(S剛 1649)
an airbome particulate matter ∞llected on the 
op of a three story building in the rural 
the ventilator on the ceiling of the laboratoI)' 
in the rural area. 
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SOF 
α)ntents 
(%) 
25 
2.4 
1.7 
45 
8.1 
55 
0.13 
14 
14 
9.7 
(3 )抽il・前処珂
ぷ料前処珂として，昨積粉じん及び微粉炭の場A- 1~8g の長剣斗をとり，環境大気紛じん
は21ωばの常気を採取したろ紙全量を用いて， Benzene，厄thanol(4:1) 130m!で16時間ソッ
クスレー抽liした。抽出液を 350Cのエパホ。レータで濃縮して抽出物とした。これに
Mcthanol :Dichloromethane:Hexane (1:1.2:1.4)をくわえて抽出物を完全に溶解した後，第2章
で+鉱Jした抽出・クリーンアップ方法を用いて， 5%含フkシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(和九純薬工期制ョ α∞，5g)によるフラクション分離別)を行った.試料夜をi麟昔し
て内部標準を添加した後，第 2フラクションの 30%Benzene/Hexane 4刷に溶出する
non阿倍PAHsと第3フラクションのbenzene40叫に溶出する 0勾-PAHsをGC-MSで測定
した.
(4) GC-MS装置及び分析条件
分析装置は第1及び2章と同じGC-MSを使用した.
分析条件:カラム Ultra2(HP) 25m length， 0.32mrn i.d.， 0.17μm曲nthickness，またはMS
(QUADREX) 25m length， 0.25mrn i.d， 0.25μm film thickness.カラム温度 500C(2min)-2QoC 
/min-180oC-90C/min-2CXYC-40C/min-310oC，注入口温度 2700C，注入方法スプリットレス
(パージオフ時間 2.0min). 
(5) SEMによる粒子表面の測定
粉じんをスバター (EIKO社製IonCoater， model IB-3)で金蒸着し，走査型電子顕微鏡
(日本電子(株)製 JEOL民anningmicrosco戸， model JSM-53∞LV)で粉じん粒子表面の
変化を色犠菜した.
4. 2. 2 結果及び考察
( 1 ) 炭イじ水素フラクションのGCプロファイルの特徴
カラムクロマトグラフイーの第1フラクションには脂肪族関七水素が溶出する.各謝斗
のGCクロマトグラムをFig.4-1に示す.組mpleA， B， C， H， 1及びJは炭素数に偶数奇
数の特異性がない C12~~の n-パラフィン類カ特揃句にみられた. sampleH， 1， J は C19~
Gの n-パラフィン類カ翠員著に出現し，これらピークはクロマトグラム上で未分離の炭化
水素混合物に由来するブロードピークとクロマト全範囲で、重なっているのが特徴的で、あっ
た.sampleD， E及びFはn・パラフィンの顕著なピーク分離が見られず，未分離の炭化水
素複合物と思われるピークがクロマトク、、ラム全体に重なった.クロマトグラム上で全温度
範囲に可り，未分離のブロードピークが出現する状況は自動車排出ガスや石油残溢に見ら
れる特徴であるが 23，24)，sampleD， E， F及びHのフラクションに明確にみられることから，
炭化水素のプロファイルは発生源の特性を示すことがわかった.
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B 
??? ， ?
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24 
C 
23 
22 21 
D 
E 
12 18 20 ‘ %8 32 ・
retention time ( min ) 
F 
? ，， ?
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H 
? ??， ?
?? ? ?
J 27 
12 16 20 H 28 32 36 
retention time ( min ) 
Figure 4-1 GC chromatograms of the hydrocaroon fractions仕omten particulate extracs. 
(A) frecway tunnel ; (B) diesel truck ; (C)∞al powdcr; (D) standard reference material1650; 
(E) diesel engine ; (町gasolineengine; (G)泊teringfumaα;向 standardreferencc material 1649 ; 。)rural訂ea;(乃ind∞rau 
The Arabic numerals indicate出ecarbon numbers ofhydrocarbons. 
GC∞nditions : 25m x O.25mm i.d. ca凶加y∞，lumn∞atowi出methylsili∞ne， 70kPa helium asαrricr伊s，fr制 C
ionization detector，∞lumn at 5(JC for 2min，由enpr略lfammedfrom 50 to 1200C atrate of 2OoC， 1笈).310oCat rate 
iC， hold 3100C tor 7Smin 
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Table 4-3 Concen凶 tionof nonpol訂-P.必私的extractsm邸 in戸rtiωlates
Concentrationμg/g extract mass) d) 
compound Freeway Diese1/truck Coa1 SRM Diese1 Gaso1ine Sintering SRM Rura1 Indoor 
tune1 englne powder 1650 englne englne furnace 1649 area aH 
Phenanthrene 113 44 166 144 54 103 964 43 25 15 
Anthracene 5 1 36 。 6 3 
Dibenzothiophene 38 5 6 36 5 42 
Fluoranthene 157 29 194 89 106 210 3285 63 42 21 
pyrene 141 26 177 76 39 365 1368 56 37 14 
2)3-Benzofluorene 52 69 3 5 
Benz(a)anthracene 10 7 82 1 189 4409 18 27 6 
Chrysene/Triphenylene a) 34 49 230 42 78 252 8298 51 89 30 
Naphthacene 57 71 。 18 5 
←C ト-Ja Benzo(b)/(j)fluoranthene b) 9 1 154 10 26 533 37082 62 279 36 
Benzo(k)fluoranthene 35 6 115 8864 45 77 6 
Benzo(e)pyrene 4 4 102 6 5 385 20638 33 124 15 
Benzo(a)pyrene 54 3 204 1101 24 60 6 
Perylene 4 20 。 6 9 
3-Metylcholanthrene 
Benzo(ghi)perylene 68 4 968 9179 51 148 18 
Indeno(1)2)3-cd)pyrene 41 4 457 18540 36 148 17 
Dibenzanthracenes 12 20 4239 5 20 
Coronene 10 191 2482 34 36 6 
3)4:8)9-Dibenzopyrene 7 7 
L PAH 510 180 1500 430 310 4200 120000 530 1200 200 
a: Triphenylene or Chrysene were measured jointly 
b Benzo(b)fluoranthene or Benzo(j)fluoranthene were measured jointly. 
C Dibenz(a)h)anthracene and 1)2:3)4-Dibenzanthracene were measured jointly. 
d No value in columns means less than limited detection value(3μg/g) 
Table 牛4 Concen仕ationsof oxygenated P.必lsto to凶 weightmass in particulates 
concentrat i onμg/g total weight mas) 
Compound MW PTRI Freway Dieseljtruck Coal SRM Diesel Gasoline Sintering SRM Rura 1 lndor 
tunel engl ne powder 1650 engl ne engl ne furnace 1649 area aH 
PAH-Quinones 
1，4-Naphthoquinone 158 1365 0.91 0.59 5.5 
Acenaphthenequinone 182 1812 1.7 0.64 2.3 2.3 2.8 0.56 
Anthraquinone 208 1921 52 1.3 2.3 62 5.6 130 1.6 2.8 0.65 
2-Methylanthraquinone 22 205 21 0.89 0.87 46 2.7 97 1.2 1 . 1
1，2-Benzanthraquinone 258 2520 2.8 6.1 3.6 49 2.0 6.6 9.4 1.5 
5，12-Naphthacenequinone 258 2595 0.72 1.6 0.7 29 1 .9 2.6 3.7 0.51 
PAH-Semiquinones 
9-Fluorenone (Fluorenol) a) 180/1821702 25 2.0 27 2.9 37 1.5 0.79 
Anthrone (2-Fluorenecarboxaldehyde) 194 1903 3.2 
』Cυ4D J Xanthone 196 182 3.9 6.4 18 
Benzanthrone (1-Pyrenecarboxa1dehyde) c) 230 2428 10 0.82 24 6.9 20 1.1 6.7 14.4 1.2 
PAH-carboxyaldehyde 
Naphthaldehydes 156 1467 3.5 4.7 1.2 52 4.3 9.6 1.2 
4-Biphenylcarboxaldehyde 182 1673 0.54 2.9 1.6 
Phenanthrene-9-carboxaldehyde 206 2070 7.9 0.86 37 2.6 2.9 0.75 
9-Anthraldehyde 206 2094 1.1 0.13 16 
PAH-other derivatives 
Benzophenone 182 1594 1.4 
Xanthene 182 1627 1.2 1.8 1.4 0.73 
r PAH 130 13 6.3 270 32 620 5.7 21 3 3.8 
a. 9-Fluorenone or Fluorenol were measured jointly 
b. Anthrone or 2-Fluorenonecarboxaldehyde were jointly 
c. Benzanthrone or 1-pyrenecrboxaldehyde were jointly 
d 1-Naphthaldehyde or 2-Naphthaldehyde were measured jo;ntly 
e. No value in columns means less than limited detection value(O.5μg/g) 
f. PTRI means programmed temperature relative retent;on index value 
PAH-Qui nones 
1，4-Naphthoquinone 
Acenaphthenequinone 
Anthraquinone 
2-Methylanthraquinone 
1，2-Benzanthraquinone 
5，12-Naphthacenequinone 
PAH-Semi qui nones 
9-Fluorenone (Fluorenol) 
Anthrone (2-Fluorenecarboxaldehyde) 
Xanthone 
Benzanthrone (1-pyrenecarboxaldehyde) c 
PAH-carboxyal dehyde 
Naphthaldehydes 
4-Biphenylcarboxaldehyde 
Phenanthrene-9-carboxaldehyde 
9-Anthraldehyde 
PAH-other derivatives 
Benzophenone 
Xanthene 
仁Dncentrationof oxygenated P AHsわex甘actsmass in particulates 
一一 一一一一一 con竺ntratio旦」五旦fj笠立actma.s2一一一工
Freway a. e s e 1 /t r¥JP Coa 1 SRM Di ese 1 Gaso 1 i neSi nteri ng SRM 
tunne 1 engi ne powder 1650 engi ne engi ne furnace 1649 
牛5Table 
lndor 
aH 
Rural 
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Compound 
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104 49 
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289 
108 
1477 
1415 
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? ，
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? ，
????
?? ? ? ?
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82 
1 
15 
41 
14 
31 
4 
100 
dl 
??
?
5 
30 
7 
53 
5120 
3 
603 
????
????? ? ? 46.8 237 157 620 406 L PAH 
a. 9-Fluorenone or Fluorenol were measured jointly. 
b. Anthrone or 2-Fluorenonecarboxaldehyde were jointly 
c. Benzanthrone or 1-pyrenecrboxaldehyde were jointly 
d. 1-Naphthaldehyde or 2-Naphthaldehyde were measured jointly 
e. No value in columns means less than limited detection value(3μ9/9) 
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ぶもの3t制約百かったのは4iLに，または5J呆式 PAHsであり，低いのは2J崇式PAHsで
あった.I J閑や女史来初iでは然知正の高いPAHsは相対的に低く， 5 J東式PAHsが多く排出
されることがわかった.r'J動Fやトンネルにr1米する粉じんはこれと異なり， 3 J景式が多
く排J1されることが明らかになった.このことから，芳香環数からみたPAHsプロファイ
ルが類似している粉じんは，関連のある発生源に由来することが示唆された.そこで，さ
らに粉じんと発坐源との関連性について+食言すするため，相関分析を行った結果を Table4-6
に示した.fi可速道路トンネル，ディーゼルトラック，石炭， SRM1650，ディーゼル乗用車
のPAHsプロファイルはその他aの粉じんと統員刊ワな違いが認められ，同グ〕レーフ閣の相関
係数は0.894---0.993を/兵した方3 ガソリンエンジン， SRMl649，田園大気，室内空気
は 1%-'の危険率で統計的にその他の粉じんと有意差があり，同グループ聞の相関係数は
0.817---0885 をぶした.以 l~のことから PAHs プロファイルにつし 1て統計学的解析を行
うことによって 3粉じんの特性を明らかにすることができ， 10不敏貢の粉じんを自動車関連
粉じん，大気エアロゾル関連粉じん，協結炉等の3グループに分類できることを明らかに
した.
? ?
?
???
(5) PAHsのBePに対する濃度比
(4)までの結果から， PAHsパターンの違いは発生源に依存することが考えられる.
-}j ，これまで報告されている排出ガス巾の有機成分に関する研究路町では， PAHsが紛
じんや他の有害な汚染物質の発生源を決定するのに有効な指標となることを明らかにして
いる.そこで，粉じんの発生源特性を明確にするため， P必1sの中でかなり安定と考えら
れるべンゾ(のピレン(財)を用いて， BePに対する各PAHsの比(BeP比)を衡すする
ことにした. 各粉じんのBeP比をTablc4-7に示した. また 3前述で分類された3グルー
プのBcP比の、ド均値を示した.BeP比は3グループ閣で明確な違いがあり.自動車排出粉
じんのグループ (group1)は低タ〉子量PAHsのBeP比が0.8--35.2まで変化したが3住宅，
都市域，宅内句気粉じんのグループ (groupI) ，または偽結炉・その近隣の田園地域粉
じんのグループ (groupII)に比べて 5・6環式P必IsのBeP比が小さく，明らかに違いが
認められた.GroupIIは分子量の低いPAHsのBeP比が0.01--1.9と極めて小さかった.同
様の解析子法を用いて，粉じんのPAHsプロファイルを研究している報告と本研究を比較
し3 その結果をTable4・8及び、Table4-9に示した.各々のPAHsのBeP比に差は認められ
たが3σroup1の結果はこれらの報告にみられるトンネルや乗用車の粉じんのBeP比と類
似した傾向を示し， group Iの結果は都市，住宅地域の環境大気粉じんと同傾向を示して
いることがわかった.
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Table 牛7 Ratios of P AHs to B(のPfor partic叫ate鉛mples∞lectedfrom diferent (X)lution soぽces
ratios of PAHs to B(e)P 
Sample numbers A C E G H Group 1 Group 1 Group 1 
F reeway 01 ese 1 /truck Coa 1 SRM Oi ese 1 Gaso 11 neSi nten ng SRM Rura 1 Indoor A，B，C，O，E F， H， 1， J G， 1 Compound 
tunne 1 engl ne powder 1650 engl ne engl ne furnace 1649 area aH Average SO average SO Average SO 
Phenanthrene 25.4 2.1 1.6 24.1 8.6 0.3 0.05 1.3 0.2 0.9 12.4 10.4 0.7 0.5 
Anthracene 1.1 0.1 0.2 0.2 0.4 0.1 0.1 
Dlbenzothiophene 8.6 6.0 0.01 2.9 3.7 
Fluoranthene 35.2 1.4 1.9 15.0 17.1 0.5 0.2 1.9 0.3 1.4 14.1 12.4 1.0 0.6 
Pyrene 31.7 1.3 1.7 12.8 6.4 0.9 0.07 1.7 0.3 0.9 10.8 11.3 1.0 0.5 
2，3-Benzofluorene 0.5 0.2 - 0.04 0.1 0.2 0.1 0.1 
Benz(a)anthracene 2.3 0.8 1.8 0.5 0.2 0.5 0.2 0.4 1.0 0.9 0.4 0.1 
Triphenylene/Chrysene a) 7.6 2.4 2.3 7.1 12.6 0.7 0.4 1.5 0.7 1.9 6.4 3.8 1.2 0.5 
Naphthacene 0.6 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 
Benzo(b)/(j)fluoranthene b) 2.0 1.5 1.7 4.3 1.4 1.8 1.8 2.2 2.3 1.9 1.4 2.0 0.4 
Benzo(k)fluoranthene 0.6 0.3 1.0 0.3 0.4 1.3 0.6 0.4 0.4 0.4 0.7 0.4 
Benzo(e)pyrene 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.0 1.0 0.0 
Benzo(a)pyrene 0.5 0.5 0.5 0.1 0.7 0.5 0.4 0.2 0.3 0.5 0.1 
Perylene 0.2 0.1 0.2 0.1 0.0 0.1 0.1 0.1 
3-Metylcholanthrene 
Dibenzanthracenes 0.4 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1 0.1 
Benzo(ghi)perylene 0.7 0.6 2.5 0.4 1.5 1.2 1.1 0.3 0.3 1.6 0.6 
Indeno(1，2，3-cd)pyrene 0.4 0.7 1.2 0.9 1.1 1.2 1.1 0.2 0.3 1.1 0.1 
Coronene 0.01 0.4 0.5 0.1 1.0 0.3 0.4 0.1 0.2 0.6 0.3 
3，4:8，9-Dibenzopyrene 0.0 0.1 
a. Identified as Triphenylene or Chrisene 
b. Identified as Benzo(b)fluoranthene or Benzo(j)fluoranthene 
c. Identified as Dibenz(a，h)anthracene or 1，2:3，4-Dibenzanthracene 
Table牛8 Comparison of ratios of P AHs to Benzo( e )pyrene between for samples collected in tunnel 
and for samples of exhaust 合omautomobiles 
Author Fox et al Handa et al Benner e al Gri mmer et a 1 
Reference name this study Ana.Chem.48 E.Sci . Health E.Sci .Tech.23 IARC SC1. Pub Erdo 1 Koh 1 
Reference No. 145， a) 118， a) 116， b) 119， a) 119， a) 
Year of study 1997 1976 1980 1989 1977 1977 
page (Group 1) 992 573 1269-1278 29-39 218 
compound 
tunnel， SRM1650 tunnel tunnel tunnel automobile automobile 
diesel engine 4-cylinder 
coal powder Baltimor harbor Tsuburano englne 
Phenanthrene 12.4 :t 10.4 4.3 :t 2.5 29 64 
Anthracene 0.2 :t 0.4 0.6 :t 0.3 6.9 17 
Fluoranthene 14.1 :t 12.4 1.4 :t 0.7 4.5 :t 1.9 14 45 
Pyrene 10.8 :t 11.3 1.7 :t 0.8 42 :t 33 6.3 :t 3.3 18 78 
Benz(a)anthracene 1.0 :t 0.9 1.5 :t 0.7 3.6 :t 1.8 1.5 :t 0.3 1.4 
Chrysene/Triphenylene 6.4 :t 3.8 1.5 :t0.6 5.4 :t 3.4 2.4 :t 0.6 4.9 2.3 
Benzo(b)or(j)fluoranthene c) 1.9 :t 1.4 2.1 :t 0.4 0.5 
Benzo(k)fluoranthene 0.4 :t 0.4 0.2 
Benzo(e)pyrene 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
Benzo(a)pyrene 0.2 :t 0.3 1.0 :t 0.50 1.0 :t 0.7 1.1 :t 0.2 1.0 1.4 
Perylene ND 0.3 :t 0.2 0.2 
Dibenzanthracenes c) ND 
Benzo(ghi)perylene 0.3 :t 0.3 1.2 :t 0.60 1.3 :t 0.8 1.6 :t0.5 3.4 3.1 
Indeno(1，2，3-cd)pyrene 0.2 :t 0.3 0.9 :t 0.3 0.7 0.9 
Coronene 0.1 0.2 0.5 :t 0.4 2 2.9 
a. Ratios to Benzo(e)pyrene were summarized by Daisey. 
b. Ratios to Benzo(e)pyrene were calculated with PAHs concentrations and compiled from refferences of 116，118-120，145 
c. Isomers were measured jointly. 
0.1 0.1 
0.2 0.1 
0.2 0.1 
0.2 。
0.6 0.2 
0.1 0.1 
2.0 0.2 
0.5 0.1 
1.0 0.0 
0.3 0.2 
0.2 0.0 
0.8 0.4 
1.0 0.1 
0.2 0.1 
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Figurc 4-3 The e1cctron rnicrophotography ofthe particulates∞llected 
仕omthc d凶crcnttyμs01、釦urceswith SEM. 
(A)廿eeway加nuel，(B) di蹴 1truck， ρ)血nd制 referenαmaterial1650 ， 
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4. 3 高速道路のトンネルに堆積する粉じんの多環芳香族炭化水素類の同定
前節4.2では，特定の発生源の影響を強く受けた粉じんがf京境大気の粉じんに比較し
て， P必 1sプロファイルに特有なパターンがあることを明らかにした.粉じんの有機j幼某
可溶性成分 (SOF)について，ヘキサン・トルエン混合j容媒で溶11される中性フラクシヨ
ンと， トルエンで溶出される微傾性・中極性フラクションは勿殻員の多環万杏族炭イtJJ<素
類、 (PAHs)を含むことが確認されている附が，フラクションの変異原d↑悩蜘探による
と2) 微極性・中極性フラクションのほうが中性フラクションよりも，大部分の変異原Jドf:
が説明できるといわれている則的.一方，ディーゼル排出粉じんの研究におし1て， PAHs 
に関連した酸化体 (oxy-PAHs)が多機員検出され， PAHsの生成する環境下で同時に句え
されると報告されている 79，1a) したがって， 自動車を発生源とする粉じんの，さらに詳細
なPAHs系B成を明らかにする必要があると考えた.そこで，本節では，高嵐藍路トンネル
の排気ダクトに堆積した粉じん(ダクト堆積粉じん)についてョ GC-MSを用い， SOFの
分離フラクションに含まれる∞nJX)lar-P AHsとoxy-PAHsの組成を明らかにした.また，対
照として分析した大気粉じん，室内堆積粉じん，燃料油の炭化水素組成をもとに，ダクト
堆積粉じんとの関連を+食言すした.
4.3. 1 実験の部
( 1 ) 試薬及ひ糠準副司の調製
試料の抽出，溶解及びカラムクロマトグラフィー用激某は，残筒農先式駒刊(関東化学
(株製)のベンゼン3 エタノールョジクロロメタン，ヘキサン，アセトン及びメタノールを
用いた.カラムクロマトグラフイー用シリカゲルはWakogelC引)(和対峡r.類憾。
を用いた.標準物質は東京化成工業側及びシグマアルドリッチジャパン側から 3 内部標、準
のF1uoranthene-d12 はシー・アイ・エル・ジャパン(械から購入した. t食EZ線丹J標準~i:容液は
1∞μgj凶の各標準原液を混合希釈して，濃度O.∞1へ{).5μg!:凶の範[瑚を作成した.制日す
る内部標準溶液は0.1μg/m1の濃度に調製した.
(2) 謝斗の捕集
ダクト堆積粉じんは高速道路の排気ダクトに堆積したものを係取した. 寸交大気粉じん
は岡山市の中心部より南西方向10数回の田園地域にある岡山県環境保健センタ-3階
上(地上10m)において，ハイボリュームエアーサンフ。ラー(紀本工業(株)製， Model-
120F)を用い済し量15∞凶/minで24時間，石英繊維ろ紙 (Palf1ex社製， 25α>QAT-UP)に
採取した.室内堆積粉じんは岡山県環境保健センターの実験室天井に設置されている換気
フィルターから採取し， 2mmのふるいを用いて繊維くずや土砂を取り除いた.対照分析試
料としては， National Institute of Standards and Technology (NI釘〉 から市販されている都
113 
rn大気粉じんの標準試料StandardReference Materia1 1649 (SRMl649)を用いた.
(3) . 試料のがj処用
1 ) 粉じん試料
ダクト堆積粉じん及び空内堆積粉じんを 1---3g精秤し，ソックスレー抽出器を用いてベ
ンゼ、ン/エタノー ル (4: 1) 130凶で 15時間抽出した.大気粉じんは，石英繊維ろ紙全量
(約 21ωm3の空気に相当)をソックスレー抽出した.各抽出液は350Cのロータリーエバ
ポレーターで0.1凶程度に濃縮した後，窒素吹き付けにより溶媒を除去した.試料中のSOF
E2を秤量し， SOF O.lgあたりメタノール/ジクロロメタン/ヘキサン混液(1:1.2:1.4)1ml 
を加えて抽出物を完全に溶解した後， 5%含水シリカゲル (C-2∞， 5g)を用いて，日g. 1 
にぷすカラムクロマトグラフィーを行った.既報での+食討結果瓜127)より，各フラクション
削旨肪族炭イは素(第1フラクション)， non(X)lar-PAHs (第2フラクション)， oxy-p組 S
(第3フラクション)，フタル酸エステル及び含チッソ系PAHs等(第4フラクション)
が溶出することを確認している.ここでは， PAHsの溶出に対し，第 2フラクションを中
性フラクション，第3フラクションを微極性・中極性フラクションと定義した.フラクシ
ヨン分離した溶出液を 1叫に濃縮し，内部標準溶液のFluoranthene-d10 (0.1μg/ml)を0.5
mJ加えた.
2) 燃料油
ガソリン，軽油，灯油， A重油及びC重油の分畝腿を行った.謝斗O.5gをメタノール
/ジクロロメタン/ヘキサン混液 (1:1.2:1.4)5凶に完全に溶解した後，その 0.2凶(誠斗
20mgに相、う)について 5%含水シリカゲル (C-2∞， 5g)によるカラムクロマトグラフイ
ーを行った.溶出条件はダクト堆積粉じんと同じである.
(4) 測定条件
測定はGC-MS法で、行った.装置及び測定条件は次のとおりである.
質量分析装置:日本電引憾~ JEOL 1MS-DX303，ガスクロマトグラフ:HP58SX)J， GCカ
ラム:1∞% dimethyl司伊lysiloxane(東京化成附， QUADREX MS， i.d O.25mmヲ25mQ.25mm 
曲n)，カラム温度:500C (2min.hold)→(20 0 C/min. )→1ω。C→(50C/:凶n.)→2100C→(10oC/
minケ-73∞。C，注入口温度:270oC，注入方法:スプリットレス(パージオフ時間 2.0min)， 
キャリヤーガス:He鈎kPA，イオン源温度:230oC，インタフェース温度 :3∞。C，イオン
化電圧:70eV，加速電圧:3kV，イオン化電流:3∞ μA. 
定量は，各成分の分子イオンをモニターイオンとする選択イオン検出法 (SIM)で、行っ
た.未知物質の検索は， ，掬島津製作所製GC-MSQP5側に付属の検索システム (Wileyラ
イブラリ)と環境庁マススペクトル情報管理システム(日本環境化学会収載データベース)
を用いた.
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Particulates in the tunnel duct 
Soxhlet extraction 
by benzene/ethanol (4:1) 
130 ml ， 15 hrs 
Concentration 
Organic extract 
Dissolve in methanol/dichloromethane/hexane 
(1:1.2:1.4) 10 ml/g SOF 
Fractionation of etracts 
by column chromatography 
5% hydrous silica gel (C200) 
5 g (10 mmゆ)
Fraction Fraction 2 Fraction 3 Fraction 4 
hex ane 30% -be nzene/hex ane be nzene 30% -ace tone/hex ane 
15m! 40m! 40m! 30m! 
GC-MS analysis 
Fig. 4-4 Scheme of鎚mplepreparation for GC-MS ana1ysis of P AHs and oxygenated P AHs 
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4. 3. 2 結果及び考察
( 1 ) ダクト堆積粉じん中の炭イ七水素駒子
1 ) 第1フラクシヨンの系白或
ダクト土佐積粉じんと燃料油5種の脂肪族炭化水素組成を比較するため，ヘキサンで溶出
した第 1フラクションの GC-MSによるスキャン測定を行い，各トータルイオンクロマト
グラム(百c)をFig.4 -5にぷした.ダクト堆積粉じんは， C16---~0)齢期旨肪族聞は
ぷ類 (n-パラフィン)をt成分とし，側鎖を持つパラフィン類及び不飽和パラフィン類、を
含んで、いた.ガソリンには， C12以下の炭化水素類が検出されたが，ダクト堆積粉じんと比
較して GCの相対保樹融値(円RI値)附の小さいものが主成分で、あった.軽油は ClO
---~の n-パラフィン類、を主成分とし，その聞に強度の弱いピークが多結宏、められたが，未
知物質の検索により侭|鎖及び不飽和結合を有するパラフィン類カ輸出された.軽油のピー
クの円RI値はガソリンよりも広範囲であり，またダクト堆積粉じんの円lUの範囲を包括
していた. 方，灯油は ClO---C17の n-パラフィン類を主成分とし， A重油は ClO---ら， C
重油は ClO---~の山崎開に連続したピークが認められた.ダクト堆積粉じんの GC-MS
プロファイルでは，クロマトグラム上で未分離の複雑な炭イ七水素混合物に由来するブロー
ドなピーク上に，広範囲に亘るn-パラフィン類の重なりが認められた.パラフィン類の未
分離複合物を伴い，炭素数に偶数奇数の優位性がなく n-パラフィン類が出現するピークパ
ターンは，行油残j査や自動車排ガスに認められる特徴的なものであるl28，129)ダクト堆積粉
じんは自動qiから排出された未燃尭の燃料に由来するパラフィン類と，石油系燃料由来の
鵬削減物が加わって， GC-MSのパターンに反映したと考えられる.
2) 中性フラクション(第2フラクション)の定量
28不戟員の∞nJX>lar-P AHsについてスキャン測定したときの主なマスフラグメントイオン
と円lU値を Table4 -10 に示す.また，ダクト堆積粉じんの第 2フラクションの
nonJX>lar-PAHs濃度を試料重量に対する含有量で示した.第2フラクションはPhenanthrene，
日uoranthene，円代ne及びαrrycene!friphenylene等の3，4環PAHsを主成分としていた.検
出した PAHsの濃度は0.6---39.5μglgで， 5 J弟メ上のPAHs(MW 252以上)は0.5μg/g
以下と低かった.自動車の排出粉じんは3，4環を主成分とする PAHsの発生量が大きいと
報告されているが15. 16) 本結果でも類似した傾向が認められた.
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List 01'64ωmJX)unds tentatively identified in the benzene;hexane fraction Tablc 4-12 
R. T. 
Scan 
Phenantlu-enes/ Anthracenes 
Benzo thi 0 p henes 
Fl uoran thenes / Prenes 
Chrysenes 
Fig. 4-7 Mass chromatograms凶吋 forthe identification of nonJX)1ar-PAHs 
(MW 128，166，178，184，202，228) in the benzene;hexane fraction 01' thc cxtraci 
from the partic叫ateaccumuJatd in the tunncl duct 
123 
30 
Fluorenes 
25 
400臼2000 
20 
30白白
15 
201 
10 
39.2669 
100日
227 
183 
165 
177 
門ax
?
????
ofthe bd孤立le/cthanolextract ofthe particulate aαumulated in the tunnel duct 
Numbcrs of peaks Compound MW Formula 
2・mcthylnaphthalcnc 142 C1，HlO 
1，1，biphenyl 154 C12HlQ 
dibcnzothiophcne 184 C1218S 
phcnanthrcnc 178 C14HlQ 
anthracene 178 C14HlO 
C 2，fluorenc 194 C1sI14 
ウ C1・<libcnzothiophcne 198 C13HlOS 
C¥・clibenzothiophene 198 C13HlOS 
or C l，phenanthrene /anthracene 192 C1sH12 
C l-phenanthrene /anthracene 192 C1sH12 
3・methoxyphenanthrene 208 C1sH120 
3 C l-phenanthrene /anthracene 192 C1sH12 
1 et.hylclibenzothiophene 212 C14H12S 
6 ぞ2・clibcnzothiophcne 212 C14H12S 
01' (下2・naphtho[2，3・b]thiophcne 212 C14I12S 
phenylnaphthalene 204 C16H12 
3 C2・phenanthrene 206 C16H14 
1 fl uoranthcne 202 C16HlO 
benzo[ghi]fluoranthene 226 C18HlO 
3 bcnzo[c 01' aJphenanthrene 226 C18HlO 
pyrenc 202 C16HlQ 
5 C:l・phcnan threne/anthracene 220 C17H16 
8 仁、1・benzophenanthrene/C4・clibcnzothiophene 240 C19H12/C16H16S 
1 (、1・fluo1'anthcne/pyrene 216 C17H12 
benzo[b ]naphtho[1，2・cl]thiop henc 234 C16HlOS 
3 C 2'n uor a n t hene/p yrene 230 C18H14 
4 (¥I-phcnanthrene/anthracenc 234 C18H18 
2 cyclopenta [cdJpyrene 226 C18HlQ 
benz[aJanthracenc 228 C18H12 
triphenylenc / chrysene 228 C18H12 
4 (、5・phenanthrcne/anthracenc 248 Cl~20 
bcnzo [h lfl uoranthene/bcnzo [jJfluoranthene 252 C20H12 
L-bEem 
nzolklEuoxanthene 252 C20H12 
1 zo [e ]fluo1'arEthene 252 C叩H12
122 
400 
t1/Z 
3130 
1 BEl¥ 
のめ+
2130 
[A] 
B 
100 
80 
G0 
40 
20 
?????
?
????
400 
門/2
400 
門/2
FJg.4・8Massヰ以力umof 0均rgenatedP AHs 
(A) f]uorenone ;例引かanth問山lOne; (c) phenanthrene-9-cめ)xa1dehyde
125 
O 
O 
3130 
を既に報告している125)ダクト推積粉じんは大気粉じんと発生源の種類、が異なるために，
含まれる PAHsの組成プロファイルにも違いが反映されたと考えられる.
ダクト堆積粉じんから検出された多数の∞nJX>lar-P.組sについては，多くの研究者が毒
性制面試験の結果を報告している.Kandenら附は， PAHsを含む各種すす誠ヰにおけるサ
ルモネラ属のAmesテストによる変異誘発性について+食言すした.P.必fs70種類の変異原試
験の結果， Perylene， Cyclopentapyren向日uoranthene等の∞恥lar-PAHsはBenw[a ]pyrene 
より高い変異原性を示すことを報告している.百lOmasらmは，ディーゼル排t協株立子の
ジクロロメタン抽出物から 27種類の PAHsを同定し，このうち 11化合物について究然
変異誘発性をヒトのリンパ芽球，線維芽細胞，上応細胞でテストした.F1uorantheneは2mM
で変異誘発性を示し，その変異原性は Benw[a ]pyreneの 0.5倍， Chryseneは 0.2倍，
Be位[a]ant胎aceneは0.1倍， Cyc1openta[ cd]pyreneは0.14倍であると報告している.アルキ
ル置換体である9与-Met仕出向向州h均匂矧1ηv肘yl恒伽伽a凶凶n制胤t伽h耐ra蹴C∞en即1詑cは，Benw即zo[同a]p附y戸re悶n即Cの0.1 {倍音，9-M，陥蜘et仕出向向州h均匂剛1乃ザ引ylヤ帆p向h恥1詑enan凶1訓凶1t伽h耐re附n即1陀Cは0.2
倍の変異原性を示した.したがって，環境試料の人体影響一副面を行うためには，特定の
nonJX>lar-P AHsを定量するだけでなく，紬或を詳細に明らかにする必要がある.
また，同フラクションから 1，1・Biphenyl，Benw[b ]naphtho[2，1-d]thiophene ， 
Cyclope叫 cd]pyrene，αrrysene!friphenylene，Benwt1uoranthene類， benw[ e ]pyrene等が検出
された.Benw[b]naphtho[2，1-d]thiophene (MW 234)及びCyclo例制]pyrω(MW226) 
は他のPAHsに比べて，環境大気よりトンネル大気中の濃度比が高いことが報告されてお
り， (1動車排出ガス，特にディーゼル車の排気の指標物質と考えられている 1叫胤今後，
道路近傍の自動車の影響を大気粉じんからネ鋸すする場合は，これらの存在について考慮す
る必要がある.
5) 微極性・中極性フラクションのPAHsの検索
O均r-PAHsのうち， 9・F1uorenone，9，lCトAnthraquinone及び Phenanthrene-9・car胎xaldehyde
のマススペクトルをFig.4-8に示した.9・F1uorenoneは，分子イオンm/zl80をベースピー
クとし， m/z152及び151に相対強度0.28及び0.14のフラグメントイオンがあった.これ
らのフラグメントイオンは，分子イオンからの CO及び∞Hの脱雛を示している.9，lCド
Ant凶 quinoneでは， m/z208の分子イオンに対し主なフラグメントイオンとして，∞の脱
離による 180(相対強度0.73)， 2∞の日搬による 152(0.40) ， H2C202の腕離による 150
(0.1)が観察された.Phenanthrene-9-carooxaldehydeはm/z206の分子イオン (1川をもち，
主なフラグメントイオンはHの脱離したm/z205(0.44) ，ωの鵬在したm/z178(0.69) ， 
HCOの脱離したm/zl77(0.46) ， I-IZ∞の鵬在したm/z176(0.39)で、あった.これらの規
則性を参考にして，第 3フラクションのマススペクトルデータを解析した.同放古果を
Table牛13に示す.定量した oxy-PAHsと，その他の酸化体，脂肪族炭化水素及びフタル
酸エステルが検出された.その他の酸化体としては，ケトン及びアルデヒド類とそのS含
有化合物等44成分カ輸出された.
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Tablc牛13 ComJX)unds tentatively identified in the be位 enefraction 
ofthe be限切e!ethanolextract of the particulate accumulated in the tunnel duct 
NO. I Scan ¥{t. PTRI Compound MW 
11 1306 8.68 1429 1 dimcthylbenzaldehyde 134 
2引115知99 山0.63 凶61凶6 1ロ2，3ム，4-糾-寸t削r付imeth句yl同qu山ino叫lin配ε/N，N礼，パ-d山i
3引11凶678 1日L.I日5 1657 1同po町ro-ph恥】花en町ly¥ゆp汁巾h恥1詑削e引no叩O叶>¥υ/methy¥ n削apht吋halen即1児εCωar巾bo侃xa剖ld批iε h】ydc 1 170 
41 1748 11.61 1693 19-fluorenone 180 
ヌ 1790 11.90 1713 12-dibenzofuranol / naphthalide 184 
6 1820 12.10 1727 1 methyl-(p or o-phenylphenol) 184 
7 1849 12.28 1740 1 methyl-(p or o-phenylphenol) 184 
8， 1926 12.80 1775 Ixanthone 196 
91 2003 13.31 1810 1 phenanthrone/anthrone 194 
101 2034 13.5¥ [823 1 phenanthrone/anthrone 194 
11 i 20特別o 1828 11H，3Il叫h州 1，8-cdjpyran-l-onc 184 
¥212062 13.70 1835 lphenanthrone/anthrone 194 
[31 2179 14.48 1885 1 xanthones 196 
[41 2224 14.78 1904 19，10-anthraq山none 208 
151 2236 14.86 1909 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy¥benzo[clcinnoline 208 
161 2270 15.(泌 1922 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy[benzo[cjcinno[ine 208 
171 2284 15.18 1928 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy1benzo[c]cinno¥ine 却 8
181 2323 15.45 1944 11ふnaphthalenedicarboxy¥ic acid anhydride 198 
191 2352 15.63 1955 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy¥benzo[c]cinnoline 208 
201 2364 タ71 1960 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy1benzo[c]cinno1ine 208 
211 2406 16.00 1977 1 cyc1openta[deflphenanth.renone 204 
221 2526 16.80 2025 1 methyl (anthraquinone or phenanthrenequinone) 222 
231 2551 16.96 却35 1 2-melhylanthraq山m~ n2 
241 2571 17.10 2043 1 methyl (anthraquinone or phenanthrencquinone) 222 
251 2585 17.18 2049 19-thioxanthone 212 
261 2617 17.40 2062 1 methy1 (anthraquinone or phenanthrenequinone) 222 
27! 2640 17.55 2071 1 methy1 (anthraq山noncor phenanthrenequinone) 222 
281 2655 17.65 2077 1 methyl (anthraquinone or phenanthrenequinone) 222 
29! 2696 17. り 2093 1 methyl (anthraquinone 0町rph恥cn山an凶th胎1首re叩n問t叫qu山山inon配e) 222 
3沢知012幻77冗お lは8.4“6 2引12却9 1 n附 th同旬州1ηw引yρfぺl凶t出h山xan川削le 226 
引 I2805 18.65 2142 I N‘N-dimethyl-4-(2-pheny¥etheny¥)-be回 ene 223 
32 2823 18.76 21 SO 1 methyl (anthraquinone or phenanthrenequinone) 222 
33 2845 18.91 2160 12-ethy1anthraquinone お6
/ methylthioxanthone /226 
341 2920 19.41 2195 14H-cyc1openta[def]-phenanth附 lequinone 220 
351 2966 19.71 2219 11，2-dimethoxy子 acetoacety1naphtha1ene 272 
Jo 1 2988 19.86 2230 11ふ山nethoxyふ acctoacetylnaphtha1ene 2幻72
3幻713032 20.1目5 2詑25日4 1川.司之2-dimc叫th加10正ox叫y-3-a剖抗C巴etoωac印
Formula 
C9HIO  
C12H13N 
C'2HIO  
C13H80 
C12H802 
C13I1，p 
C13H120 
C13H802 
C14HlOO 
C14HlOO 
C'2H802 
C14HIO  
C¥3H802 
C14H802 
Cl5H120 
CI4H12N2 
CI5H120 
C14H12N2 
CI5H120 
C14H12N2 
C12Ho03 
C15H120 
C14H12N2 
CI5H120 
C14H12N2 
C15H80 
C15HlO02 
C15HlO02 
Cl5H1002 
C13H80S 
C15HIO02 
Cl5HIO02 
C15HlO02 
C15HlO02 
C'4HJOOS 
C16H17N 
Cl5HlO02 
C1IiH1?Oっ
C14H1nOS 
C15H802 
Cl6H1604 
Cl6H1604 
Cl6H1604 
Cl6H1604 
C16Hl604 
CI7H，oO 
411 3168 21.06 2330 1 pyrenecarboxaldehyde / fluoranthenecarboxaldehyde 230 C17HlOO 
/岡田o[xjfluorenc-y-one
421 3293 21.90 2407 1 benzanthrone 
431 3566 23.71 2598 19，1O-phena凶uenedicar加xylicacid anhydride 
441 3771 25.06 2762 1 cyc¥openta[ cd]pyrene-4-one 
126 
230 C17HlOO 
248 Cl6H803 
254 C1"H100 
[ケトン誘導体] ケトン誘導体は(My，(M-町， (M-Cor，仰-∞町に起附するフラグ
メントイオンを生成する 16) スキャン 2∞3，2034， 2悩2において， m/z194を分子イオン
とする異性体と考えられる 3 ピー ク (PT悶 1810，1823， 1835)が認、められ，An伽ones，
Phenanthrones， Methyl-9・fluorenoneが検索された.Anthrones， Phenanthronesの主なフラグ
メントイオンはm/z1刈M)+'193(M-町， 1“(M目COr，165(M-COH)+'胤 (M-∞ H2 )+で
ある.Methyl-9-t1uorenoneのフラグメントイオンはm/z1舛(M)+， 1“仰-CO)+，151(M-C2H 
30)+であり，このほかに強度の弱い 179(M-αむ)+が存在する.Fig. 4・9 は3種の異性体
を同定するために用いたマスクロマトグラムである.(M-αf 3)+の存在はAnthrones，
PhenanthronesとMethyl-9-fluorenoneを区別するために有効であった.しかし， Anthrones及
び Phenanthronesの異性体は極めて類似したフラグメントパターンをしている.9-Anthrone 
(PTRI 1鈎4)は標準品を用いて確認できたが，そのほかの異性体の標準品は入手で、きなかっ
たため，多くの異性体中で明確に同定することは困難で、あった.m/z 194に強い分子イオ
ンを持つ物質としては， Methyl benzo[c]cinnolines (C13H1八-m/z : 194.0844)がある 9) こ
のフラグメントパターンは 165(M-∞町+が強く， Anthrones， Phenanthrones (Ct4HlQO-m/z: 
194.073) と極めて類似しているために，低分解能マス測定では区別できなかった.
[セミキノン及びキノン誘導体] セミキノン誘導体は(M)+， (M-coy， (M-∞町， (M-
COH2Y， (M-COH3Y~こ起因するフラグメントイオンを生成する.キノン誘導体ではのの+
(M-COy， (M-2COy， (M-H~02r ， (M-H2~OJ+~こ起因するフラグメントイオンを生成する
1め.これらの規則性を用いたマススペクトル解析の結果， m/z208及びm/z222が分子量と考
えられるピークをそれぞれ 6本及び 8本検出した.m/z208を分子イオンとする oxy-PAHs
としては， 9，10-Phenanthren叫山lone，引かAnthraquinone，Methyl (Anthrones or Phenanthro問 s)
がある.Fig.牛10は，これらの異性体を同定するために使用したマスクロマトグラムであ
る.9，10-Phenanthrenequinoneの208 (M)可こ対する 180 (M-∞) +の相対強度は 1∞'/31で
あり， 9，10・Anthraquinoneでは 73/1∞であることから，両者のベースピークが逆転している.
Wileyライブラリによると， Methyl (Anthrones or Phenanthrones)の主なフラグメントイオン
はm/z208(M)+， 193 (M-CH3y， 180 (M-COy， 152 (M-2COyである.スキャン2224(PTRI 2163) 
のピークは同一保持時間におけるm/zl80(M-COr， 152 (M-2COyの強度が強いが， 193 
(M-Clも)+のピー クトップと異なり，標準品での確認に基づし1て9，10-Anthraquinoneと同定
された.スキャン 2236，2270，2284，2352，2364における5本のピークは Phenanthrenequinone，
Anthraquinoneに特異的なフラグメントイオンであるm/z180(M-∞y， 152 (M・2∞)+の強度
が弱いが， m/z179 ， 178， 165の存在カヰ者抑ワであった.これらは，文献とライブラリ検索
によって刷版yphenanthrene (C15Hロ0)または Dimethylbenzo[c]cinnoline (C1.ん N2) と同
定された.いずれも多数の異性体が存在するため，これ以上の確認はできなかった.
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Scan 
FJg. 4-10 Mass chromatograms凶edfor the identification of t廿∞ ketone/q山∞ncisomers 
(MW 208) of 9，1C加~hra中mone， 9，10-phenanthreneq四lOne，2-methyl-9-anthrone 
in the benzene fraction of the extract from the particu1ate aαumulated in the tunne1 duct 
2200 
Scan 
2100 2000 1900 1800 
Mass chromatograms凶edfDr the identification of t防∞ ketoneisomers 
。1w194) of anthraccne and/or phenanthrene (anthrones， ph∞anthrones， methyl-9・伽0陀oones)
in the benzene廿actionof、theextracl from the particu1ate acc山n叫atedin the tunnel duct 
FIg. 4-9 
i: 2364 c: 2352 d: 2284 c: 2270 
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b: 2236 a: 2224 scan n凶nber，
c， 2052 b，2034， a， 2C03 
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scan number :
m/7222に強い分子イオンを持つと考えられるピークはスキャン2526，2551， 2571， 2617， 
2ω()， 2655， 2696， 2823で3 そのPTRI伯は 2025，2035， 2043， 2(尚，2，2071， 2077， 2093， 
2150であった.スキャン2551はm/u07(M・CH3Y，194 (M-∞Y， 179 (M-CH3∞ Y， 165 
(M-Coaoyに特異的なフラグメントイオンがあり，標準品の GC側寺時間に基づし1て，
9，10田AnthraquinoneにC吐息の付加した2・Mcthyl-9，10-anthraquinoneと同定された.他の7
ピークはm7(M-GI3Yと179(M-C~ -COY'こ特徴的なフラグメントがあるが，194仰-∞y
と165(M-∞ CHOrの強度が弱い.これらのフラグメンテーションはAnthraquinoneのメチ
ル置換体と古文するため， Methylanthraquinonesまたは Phenanthrenequinonesの異J性体の可
能性があると考えられる.
スキャン 1926(PTRI 1775)及び2179(PTRI 1885) のピー クは， 9-Xanthone (C13H802) 
と同定された.9・Xanthoneはm/zl96にフラグメント強度の大きい分子イオンを持ち 3主な
フラグメントイオンは分子イオンからのCOの脱離による 168(相対強度0.28)とcu-ao
の脱離による 139(0.19)であり， PT悶 1822である (Table2).三献ヰのピークはいずれもマ
ススペクトルがよく '致したが， PTRIが 致ーしないため， 9-Xanthoneと酸素の配位が異な
る異性体の可能性が考えられる.
スキャン2585(PTRI 204吟は9刊 oxanthone(C13H80S)と同定された.9刊 oxanthone
は， Wileyライブラリのデータからm/z212に大きな分子イオンを持ち，主なフラグメント
イオンは3 分子イオンからのCOの腕雛による 184(0.侃)，仁志の腕離による 168(0.88) ， 
C，SOHの脱離による 139(0.54)であることが判明しており，試料のフラグメンテーシヨ
ンはこれとよく 一致した.
[カルボキシアルデヒド誘導体] カルボキシアルデヒド誘導体は(MY，(M-町+， (M-COY， 
(M-H∞ y， (M-H2CO)九こ起閃するフラグメントイオンを生成する.スキャン3168は分子イ
オン却に対して， 202 (M-CO) +， 201 (M-H∞) +， 2CX) (M-H2∞ ) +が存在し， ηrene
xはF1uorantheneのカルボキシアルデヒド誘導体である可能性が示唆された.
[月餅~JJ<.物誘導体] スキャン2323(PT悶 1944)のピークはm/z198に強い分子イオンと
154 (M-44) ， 126 (M・72)に特徴的なフラグメントがある.これは(M-∞2Y及び仰-Cz03Yと考
えられるが，Wileyライブラリにおける 1，8-Naphthalenediωrlx>xylic acid anhydride (CuHoOJ 
のフラグメントパターンとよく ー致した.スキャン3566(PTRI 2598)はm/z248に分子イ
オンと与えられる強いフラグメントイオンと， 204 (M-44) ， 176 (恥1-72)に特徴的なフラグメ
ントイオンがある.検索索，の結果は9吹，1ユCιωト印Phe∞n加t伽h胎ren即edic主口悶art加灼X勾ylicにacid anhydride (忙C1J-
とJ械傾めてよく 一致した.
Oxy-PAHsは同ーの化学構造式について多数の異性体の存在が予想され，それらのフラ
グメンテーションは極めて類似していると推定される.検索された全成分の標準品を入手
することはできないため，最終的な物質確認を行うことは難しい.しかし，フラグメント
パターンによる同族グループ閣の紺庁は定性的な同定に有効であると考えられる.
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(2) ダクト堆積粉じんと大勾粉じん，室内粉じんのoxy-PAHsi阪の比較
ダクト推積粉じん，大気>>.び宅内堆積粉じん中のoxy-PAHsi尚一支をTahle4-14にぷす.
粉じん重量あたりのoxy-PAHsi釘支を比較すると，ダクト推積粉じんI~ IのAnthraquinonc，
2-Methylanthraquinone， 9-F1uorenoncは環境大気， SRMl649及び室内堆積粉じん中の濃度を
各々18---74倍， 17---19倍， 17---31倍上回った.SOF雪量中の濃度で比較した場合も，ダ
クト堆積粉じんの方が環境由来の粉じんより， 3栂類、のoxy-PAHs濃度が高かった.nfJfl 
排出ガスの影響を受けた粉じんでは，大気粉じんより oxy-P必Is濃度が!自し1ことがあきら
かになり，他の報告例印)との 一致が認められた.酸素イ、t}][l化合物は，都rfj大気のみならず，
特に大気汚染物質の最重版様であるディーゼルt3rU1粒子中に発凡され3 協丘では，酸素
付加化合物を含む分画の発がん性が確かめられつつあることから， oxy-PAHsを微剛"t. rt1 
極性フラクションの主要成分として今後も研究を縦続する必要があると考えられる.
(3) oxy-PAHsが生成される反応メカニズム
炭化水素の燃焼に関していくつかの反応メカニズムが提案されている.Mingらmの示
したFig.4 -11の反応論によると，デイーゼル燃焼でPAHsが主主力えするときに起こり得る
説明は図中のpathway2である.初めに，酸素がa1kyl-PAHsからビニルヒドロゲンを抜き，
ビニルフリーラジカルを与える.その後，第2の酸素がパーオキサイドフリーラジカルを
与え，最後にパーオキサイドが分解してアルデヒドに変化すると考えられているノ7
pathway 1で示した反応は， Phenanthrenesが日uorenesを経てFluorenonesに変化するj断2を
説明できると報告されている.PAHsは非常に反応性に富んでおり，反応性に関する多く
の研究が行われている. 一般的な反応は， PAHsの般化による酸素付加化合物の生成“)で
あり，酸化には，プ乙酸化3 オゾンの作用，色々の酸化斉Ijによる作用，窒素内変化物の作HJ，
硫黄酸化物の作用がある.光酸化は溶液中あるいはシリカゲルやアルミナに吸着した状態
でも起こることカ準認されている.今回検出した oxy-PAHsはPAHsの高い反!J包性による
と考えられるが，光酸化，あるいは環境中に存在するオゾン，窒素酸化物3 硫黄般化物に
よるのかは明らかでない.今後3 環境あるいは発生源による影響をJI附1するために3 粉じ
ん中の∞nJXllar-PAHsだけでなく oxy-PAHsを同時にモニタリングする必要がある.
自動車排出ガスの影響を強く受けている高速道路トンネルの排気ダクト堆積粉じんでは3
自動車の指標成分と 3，4 J東式PAHsが主ヨヲえ分であり，∞限)lar-PAHs64物質の組成が明ら
かになった.また，同粉じんから，酸化体であるケトンョアルデヒド類とそのS含有化合
物等44ピークを同定し，これらは一般環境大気の粉じんより 3 自動車の排出粒子中に高濃
度に含まれることがわかった.粉じんの炭化水素月あ?はC1O....らのn-パラフィンを-同知?
とし，但l鎖を持つパラフィン類と不飽和パラフィン類を含むが， 一般環境大気や燃料油と
異なり 3 自動車排出ガスに認められる午説技的な炭化水素パターンを示すことがわかった.
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4. 4 結語
本市では，第1市から第3常において確立した PAHsに関する速の分析法を，実際に
粉じんのPAHs分析に適川してその日J能性を明らかにした.まず3 発生源の由米が明確な
10f戟f、の粉じんをJtJいて，作粉じんの分離フラクションについて∞nJX)la-P AHsとo勾，PAHs
の定詰を行い 3 これらの合有量と方行環数から見た PAHsプロファイルを比較した.さら
に3 メ主任JtrIt子顕微克による純子の表面形態を観察し，発生源ilリの特性針館、Iした.その
結果， 10ネ岐点の粉じんは[]動中排ガス関連の粉じん，大気・ガソリン車・宅内排気口の粉
じん，その他の r.業関連の粉じんの3グループに統計的に分類でき 3各稀粉じん中のPAHs
プロファイルと発生源との関連作を明らかにすることができた.また，高速道路トンネル
のダクト堆積粉じんの分離フラクションについて，キヤピラリー也C-MSによる P組 s分析
を行い，詳細な PAHs の r~lJ定を検討した結果，中性フラクションから 64 ピークの
nonJX)la-PAHs，微側t'l:. q 1械性フラクションから 44ピークのoxy-PAHsを明らかにするこ
とができた.
以上のように，開発した分析法を用いて，実際に発生源関連の粉じんのPAHs分析を行
うことにより，汚染された都市大気やトンネル大気中に存在するPAHsの主な発生源と，
全体の溺支に対するそれらの寄与度を闘妾的に決定する方法を開発できた.このことは，
今後，汚染大気中における PAHs混合物の組成の輪郭と，濃度を調べるために有用な方法
であると与えられる.
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結 き五ロロ
近年，発がん性や変異原性を持つ多環芳子守族Jえイ以来 (PAHs)はエネルギー消費の増大
に伴って，大量に環境大気中ヘ放出されている.したがって，これらの環境汚染対策には，
大気中の PAHs 組成の輪郭と濃度を明らかにできる大気~~l PAHsの分析法のfJtj発が必貞で
ある.特に，ディーゼル排出粉じんには，強い変異原性を示すPAHsが多数作点するため，
多種類、のPAHsを同定し，かつ定量できる分析法を確立する必要がある.そこで，本研究
では，主にキャピラリーGC-MSを用い，環境に大会i1jlj染物質として存ιする PAHsの訪米↓
捕集，前処理，同定・定量，解析に至る速の環境識に有効な分析:~.去を確立することを
試みた.その結果，下記に示すように3 寸車の分析法を確也できた.
1. PAHsの分析に適する捕集法の+錯す
PAHs類の捕集に適した捕集法の開発を目的とし，芳香族系農薬を中心にした化学物質
の同日寺捕集法と， π，π電子相互作用を利用した金属フタロシアニン誘導体回定化拘体を用
いる新たな捕集剤の開発を図り，環境大気におけるこれらの適用の可能性を+食言すして， 下
記の結果を得た.
( 1) PAHs捕集の可能性を衡すするため3 大気中芳香族系農薬43物質を用いて7種類
の吸着剤における吸着性能の評価を行い，有効な捕集剤と農薬の組み合わせを明らかにし
た.活性炭素系繍佐ろ紙，またはボーラスポリマ一系カートリッジを用いれば3 農薬より
やや芳香環数の多いガス状PAHsの捕集に応用できる可能性を明らかにした.
(2) NiまたはCuを中心金属とする金属フタロシアニン誘導体 (M-PC)を陰イオン交
;剣封脂，ガラスビーズ，シリカゲルに拘持させた金属フタロシアニン誘導体内定化判体
(M-PCS)を作成し，これらと PAHsとのπ-π電子相互作用を利用して水制係のPAHs
の吸着や溶出が容易に行えることを明らかにした.
2. P必 Isの分離法と保存安定性
PAHsを捕集した謝斗の適正なPAHs分析を行うための前処理法として， PAHsの抽出・
クリーンアップによる分離，趨臨界j紗ドを抽出制某とする新たな抽出法開発， PAHsの保
存安定性をネ結Jし，開発した突出里法の有効性を下記のように明らかにした.
(1) 5%の含水シリカゲルカラムグラフィーを用いる誠斗の分離・クリーンアッフマ去は，
誠料中有機成分をアルキル系炭化水素のフラクション，非極性PAHsのフラクション 3 微
極性問-Is，合商鯨 PAHs及びフタル酸エステル類のフラクションに分離するのに有効で
あった.
(2 ) 環境大気粉じんの分離フラクションについてキヤピラリ-GC-MS分析を行って 3
阿 entPAHsとその置換基を有する∞nJX>lar・PAHs多駒子を同時に定量でき， 5地点で協収
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した環境大気粉じん22謝斗は類似のPAHs濃度パターンを示すことを明らかにした.
(3) 謝湘出に CO2を用いる超臨界流側白出法 (S陀)は， P必Isの抽出に対して，
従来のj容媒を使用した超音波抽出法と同等以上の抽出能力があることを明らかにし，環境
大安紛じんのPAHs抽出に新しい手法として適用できることがわかった.
(4) 61 f談員のPAHsの保存話験で，ろ紙，粉じんろ紙，またはアセトニトル溶j夜中の
安定性を+錯すし，混合物として存在する PAHsやPAHsの存在する基質，または光の影響
を受けて分解や酸化を起こすことがわかった.試料の保存伏態は分析値に影響を及ぼすの
で，遮光保存等のj主意が必要なことを明らかにした.
3. 粉じん中のPAHsの検出，同定及び定量
キャラリーGC-MSの特長を生かし， PAHsの環境分析に適応できる測定法の確立を目的
として，マススペクトル形態が同定精度に与える影響要因の解明，多成分中のPAHs同定
に有効なリテンシヨンインデ、ツクス (PTRI)情報を用いる同定法の開発を行い，下記に示
すように，これらが環境謝斗に適用できることを明らかにした.
( 1 ) マススペクトルは GC-MSへの注入量，カラムの形態，磁場型または四重極型
GC-MSの欄重の違い，高感度または通常検出器による検出器モードの違い等の影響を受け
て，マススペクトルの強度パターンがデータベースと異なることがわかった.精度の良い
物質問定を行うために，検索システム上でマススペクトル強度の補正や GC-MS測定での
試料注入量の増加，カラムの適切な選択が有効であることを明らかにした.
(2) マススペクトル情報と PT悶情報を組み合わせて PAHsを同定する方法は多成分
中に混在する P必-Isの同定に有効な手法であることがわかり，大気粉じん中のPAHs同定
に適用して， 85ピークの1同量性PAHsの存在を明らかにした.
4. 粉じん中のPAHsの特↑生
各手割分じん試料のPAHsの特徴と発生源との関連性を明らかにする目的で， 1から3で
開発した PAHs分析法を用いて発生源の異なる各種粉じんや高あ草路トンネルの粉じんの
PAHs分析を行い，粉じんの PAHs特性を明らかにした.また，下記に示すように，汚染
された都市大気やトンネル大気中に存在する PAHsの主な発生源と，全体の濃度に対する
それらの寄与度を闘妾的に決定する方法を開発した.
( 1 ) 発生源の異なる 10敵、の粉じんの分離フラクシヨンに存在する PAHsを分析し，
得られた PAHsプロファイルを用いて粉じんを自動車由来と環境大気由来， D易等の固定
発生源由来の3グルー プ。にf偏尚に分類でき，粉じんのPAHsプロファイルと発生源との
関連性が明確化できることがわかった.
(2) 高速道路トンネルの粉じん分離フラクションから， 3， 4環式 PAHsを主とする
nonJX)lar-P AHsの64ピークと，自動車排ガス中に高濃度に認められているoxy-PAHsの44
ピークを同定した. トンネル粉じんの P組 sは自動車排出粉じんの特伽ぬ成分と PAHs
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プロファイルを有することを明らかにした.
以上のように，環境中のPAHsの捕集から定性・定量に宅る分析法を確伝で、き 3 しかも，
これらの分析法を利用して大気中のPAHsの組成等と発坐源との関連作を明らかにできた.
このことは，開発した一連の分析方法が， PAHsの環境汚染状況を迅速に把据して発生源
対策等の環境奇染対策のために，有益であることを示唆している.
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TableA・1 The list of∞n阿佐PAHssuch as parent PAHs and a1kylated PAHs， and their PTRI 
No. PAHs Formula MW a) Cas. No. b) PTRIc) 
SPB1*15m QUADREX 25m 
Naphthalene C10H8 128.063 91-20-3 1150 
2 1-Benzothiophene C8H6S 134.019 95-15-8 1155 
3 2-Methylnaphthalene C11 H1 0 142.078 91-57-6 1261 
4 1-Methylnaphthalene C11 H1 0 142.078 90-12-0 1275 
5 Biphenyl C12H10 154.078 92-52-4 1343 
6 2，6-Dimethylnaphthalene C16H12 156.094 581-42-0 1372 
7 2，7-Dimethylnaphthalene C16H12 156.094 582-16-1 1372 
8 1，3-Dimethylnaphthalene C12H12 156.094 575-41-7 1385 
9 l，4-Dimethylnaphthalene C12H12 156.094 571-58-4 1404 
10 2，3-Dimethylnaphthalene C16H12 156.094 581-40-8 1404 
1 1，5-Dimethylnaphthalene C12H12 156.094 571-61-9 1404 
12 1，2-Dimethylnaphthalene C12H12 156.094 573-98-8 1404 
13 Acenaphthylene C12H8 152.063 208-96-8 1405 
14 Biphenylene C12H8 152.063 259-79-0 1416 
15 Acenaphthene C12H10 154.078 83-32-9 1439 
16 2，3，5-Trimethylnaphthalene C13H14 17Q110 2245-38-7 1526 
17 Fluorene C13H10 166.078 86-73一一7 1536 
18 9，1 O-Dihydroanthracene C14H12 180.094 613-31-0 1624 
19 9，1 O-Dihydrophenanthrene C 14H12 180.094 776-35-2 1638 
20 Dibenzothiophene C12H8S 184.035 132-65-0 1691 
21 Phenanthrene C14H10 178078 85-01-8 1717 
22 Anthracene C14H10 178.078 120-12-7 1726 
23 1-Phenylnaphthalene C16H12 204.094 605-02-7 1796 
24 0-Terphenyl C18H14 230.110 92-94-4 1829 
25 2-Methylphenanthrene C15H12 192094 2531-84-2 1833 
26 2-Methylanthracene C15H12 192.094 613-12-7 1842 
27 4H-Cyclopenta[def]phenanthrene C15H10 190.078 203-64-5 1843 
28 1，2，3，4-Tetrahydrofluoranthene C 16H14 206.110 42429-92-5 1883 
29 9-Methylanthracene C15H12 192.094 779-02-2 1883 
30 2-Phenylnaphthalene C16H12 204.094 612-94-2 1901 
a) MW iscalculated with extract mass 
b) Cas. No. means Chemical Abstracts Service(CAS) Registry Number 
c) The column was used as follows 
SPB 1 (SUPELCO) : dimethyl polysiloxane ， 0.25mm I.d. x 15m length， 0.25μm filmthickness 
1164 
1170 
1274 
1289 
1351 
1389 
1392 
1404 
1423 
1423 
1426 
1428 
1428 
1440 
1455 
1551 
1551 
1653 
1669 
1714 
1740 
1750 
1826 
1857 
1875 
1886 
1887 
1926 
1930 
1939 
QADREX (Quadrex MS007): dimethyl polysiloxane ， 0.25mm I.d. x 25m length， 0.25μm行Imthickness
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TablcA-l (∞ntinued)刊elist of nonJX)lar-PAHs such as伊re凶 PAHsand a1kylated PAHs， 
and thcir PTRI TableA-2 百lClist ofoxygcnated PAHs and their PT則
No. Formula PAHs PAHs MWa) Cas. No. b) PTRI C) 
SPB1*15m QUADREX 25m 
No. Formula MN a) Cas. No. b) PTRI C) 
SPB1判5m QUADREX 25m 
31 3，6-Dimethylphenanthrene C16H14 
32 Fluoranther】e C16H10 
33 Pyrene C16H10 
34 9，1 O-Dimethylanthracene C16H14 
35 m-T erphenyl C 1 8H14 
36 p-T erphenyl C 1 8H 14 
37 2，3-Benzo刊uorene C17H12 
38 1， 1-Binaphthyl C20H14 
39 9-Phenylanthracene C20H14 
40 Benz(a)anthracene C18H12 
41 Triphenylene C18H12 
42 Chrysene C 1 8H1 2 
43 Naphthacene C18H12 
44 7-Methylbenz(a)anthracene C19H14 
45 Benzo(b)刊uoranthene C20H12 
46 BenzoU)刊uoranthene C20H12 
47 Benzo(k)何uoranthene C20H12 
48 Benzo(e)pyrene C20H12 
49 Benzo(a)pyrene 
50 Perylene 
51 3-Methylcholanthrene 
52 7-Methylbenzo(a)pyrene 
53 9，1 O-Diphenylanthracene 
54 Indeno(1，2，3-cd)pyrene 
55 Dibenz(a，h)anthracene 
56 1，2，3，4-Dibenzanthracene 
57 Benzo(ghi)perylene 
58 Anthanthrene 
59 Coronene 
60 Naphtho[2，3一a]pyren
61 3，4β8，9一Dibenzopyrene 
C20H12 
C20H12 
C21 H16 
C21 H14 
C26H18 
C22H12 
C22H14 
C22H14 
C22H12 
C22H12 
C24H12 
C24H14 
C24H14 
206.110 
202.078 
202.078 
206.110 
230.110 
230.110 
216.094 
254.110 
254.110 
228094 
228.094 
228.094 
228.094 
242.110 
252.094 
252.094 
252.094 
252.094 
252.094 
252.094 
268.125 
266.110 
330.141 
276.094 
278.110 
278.110 
276.094 
276.094 
300.094 
302.110 
302.110 
1576-67-6 1940 
206-44-0 1976 
129-00-0 2019 
781-43-1 2047 
92-94-4 2094 
92-94-4 2129 
243-17-4 2136 
604-53-5 2279 
602-55-1 2342 
56-55-3 2338 
217-59-4 2346 
218-01-9 2346 
92-24-0 2370 
2541-69-7 2550 
205-99-2 2636 
205-82-3 2636 
207-08-9 2642 
192-97-2 2697 
50-32-8 
198-55-0 
56-49-5 
63041-77-0 
1499-10-1 
193-39-5 
53-70-3 
215-58-7 
191-24-2 
2709 
2732 
2836 
2860 
2920 
3009 
3030 
3030 
3066 
1982 
2003 
2050 
2099 
2109 
2146 
2161 
2302 
2370 
2363 
2369 
2375 
2411 
2587 
2698 
2698 
2702 
2735 
2741 
2753 
2906 
2949 
2975 
3101 
3111 
3113 
3162 
3185 
3527 
3535 
3567 
1 1，4-Naphth伺 uinone(α)
2 1-Na凶出aldehyde
3 2-Naphthal dehyde 
4 1，2-Naphth伺uinone(β)
5 Benz叩 henone
6 1-Acenaphthenol 
7 Xan廿lene(Dibenzopyran)
8 4-Bi ph enyl carboxal dehyde 
9 9一円uoren∞e
10 9一円uorenol
1 Acenaph出enequinone
12 Xan出∞e
13 2一円uorenecar七oxaldehyde
14 Anthrone 
15 Anthraquinone 
16 2-Me出ylanthraquinone
17 内 en加 threr冶-9-carboxaldehyde
18 9一知的raldehyde
19 9，10-内 enanthrenequinone 
20 Benzan出rone
21 トPyreneca巾oxaldehyde
22 1，2-Benzanthraquinone 
23 5，12-Naphthacenequinone 
191-26-4 3098 
191-07-1 3439 
196-42-9 3465 
1 89-64-0 3494 
C lOH602 158.037 13(}-15-4 1346 
C11 H80 156.057 66-77-3 同42
C11 H80 156.057 6か9!}-9 1442 
ClOH602 158.037 524-42-5 1522 
C12H100 182.073 119-毛1-9 1571 
C12H100 170.073 6306-07-6 1595 
C13H100 182.073 92-83-1 1596 
C13H100 182.073 3218~36-8 斜4
C 13H80 180.057 486-25-9 1665 
C13H100 182.073 1689-64-1 1671 
C12H602 182.037 82-8合唱 1769 
C13H802 196.052 9<ト47-1 1781 
C14H100 194.073 3∞84-90-3 18印
C14H100 194.073 90-44-8 1860 
C14H802 208.052 84--65-1 1877 
C15H1002 222.068 84-54-8 2∞9 
C15H100 206.073 4707-71-5 2020 
C15H100 206.073 642-31-9 2043 
C14H802 208.052 
C17H100 230.073 
C17H100 230.073 
C18H1002 258.068 
C18H1002 258.068 
84-11-7 
82-05-3 
30 2!}-1 9-4 
2498--66-0 
109<ト13-7
2062 
2367 
2384 
24印
2532 
a) WrN is calculated with extract mass 
b) Cas. No. means Chemical Abstracts Service(CAS) Registry Number. 
c) 刊 ecolumn was used as folc附 S
SPB1 (SUPELCO) : dir下ethylpolysiloxane ， 0.25rrm I.d. x 15m I開 gth，0.25μmfilm凶ickn信 S
QADREX (Qu剖rexMS∞7): dir下ethylpolysilox釦 e， 0.25mm I.d. x 25m length， 0.25μm行Imthickn田 S
a) MW iscalculated with extract mass 
b) Cas. No. means Chemical Abstracts Service(CAS) Registry Number 
c) The column was used as follows 
SPB1 (SUPELCO) : dimethyl polysiloxane ， 0.25mm I.d. x 15m length， 0.25μm filmthickness 
QADREX (Quadrex MS007): dimethvl polvsiloxane . 0.25mm I.d. x 25m length， 0.25μm刊mthic附less
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TablcA-3 百lelist of azoallene and deuteratcd PAHs， and th位 PTRI
No. MW aJ Cas. No. bJ 
謝辞
PTRI cJ 
SPB 1 *15m QUADREX 25m 
PAHs Formula 
[azalene of PAHs ] 
1，10-Phenanthroline C12H8N2 180.069 66-71-7 1666 
2 Phenazine C12H8N2 180.069 92-82-0 1 o66 
3α-Naphthoquinoline C13H9N 179.074 230-27-3 1741 
4 Acridine C13H9N 179.074 260-94-6 1753 
5β-Naphthoquinoline C13H9N 179.074 85-02-9 1769 
6 Benzo(c)cinnoline C12H8N2 180.069 230-17-1 1850 
7 4-Nitrobenzophenene C13H9N03 227.058 1144-74-7 1938 
8 3-Nitrobenzophenone C13H9N03 227.058 2243-80-3 1938 
9 2，9一Dlmethyl-l.l0-phenanthroline C14H12N2 208.100 484-1-7 1972 
10 2-Nitrofluorene C13H9N02 211.063 607-57-8 2006 
1 5-Methyl-l.l0-phenanthroline C13H10N2 194.084 3002-78-6 2051 
12 2-Nitro-9-fluorenone C13H7N03 225.043 3096-52-4 2090 
13 4，5-Diphenylimidazole C15H12N2 220.100 668-94-0 2193 
14 4，7-Dimethyl-1.10-phenanthroline C14H12N2 208.100 3248-05-3 2281 
15 5.6-Dimethyl-l.l0-phenanthroline C14H12N2 208.100 3002-81-1 2282 
16 3-Nitrofluoranthene C16H9N02 247.063 892-21-7 2420 
17 1-Nitropyrene C16H9N02 247.063 5522-43-0 2466 
??????
??』
?
???
?
? ?
?
?
???
?
??
?
?
?
?
??
???
?
? ??
??
???
??
??
??
?
?
?
?
???
?
?
?
? ?
????? ??
???
?
??
???
??』
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?
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?
?
?
?
『
?
?
?
?
?
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??
?
?
??
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
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4 Acenaphthene-d10 C12D10 
5 Fluorene-d 1 0 C 13D 10 
6 Dibenzothiophene-d8 C12D8S 
7 Phenanthrene-d10 C14D10 
8 Anthracene-d10 C14D10 
9 Fluoranthene-d 10 C 16D 10 
10 Pyrene-d10 C16D10 
11 Benz(a)anthracene-d12 C18D12 
12 Chrysene-d12 C18D12 
13 Triphenylene-d12 C18D12 
14 Benzo(b)fluoranthene-d 12 C20D12 
15 Benzo(k)fluoranthene-d 12 C20D 1 2 
1 6 Benzo(e)pyrene-d 1 2 C20D 1 2 
17 Benzo(a)pyrene寸 12 C20D12 
18 Perylene-d 1 2 C20D 12 
19 Indeno(1，2.3-cd)pyrene-d12 C22D12 
20 Dibenz(a，h)anthracene-d14 C22D14 
21 Benzo(ghi)perylene-d12 C22D12 
22 Coronene-d12 C24D12 
164.141 15067-26-2 1429 
176.141 86-73-7 1525 
192.085 132-65-0 1679 
188.141 85-01-8 1704 
188.141 1719-06-8 1715 
21 2.141 206-44-0 1 965 
212.141 129-00-0 2011 
240.169 56-55-3 2328 
240.169 218-01-9 2335 
240.169 17777-56-9 2335 
264.169 205-99-2 2624 
264.169 93952-01-3 2632 
264.169 192-97-2 2688 
264.169 50-32-8 2699 
264.169 198-55-0 2721 
288.169 193-39-5 2999 
292.197 53-70-3 3014 
288.169 191-24-2 3054 
312.169 191-07-1 3429 
a) MW iscalculated with extract mass 
b) Cas. No. means Chemical Abstracts Service(CAS) Registry Number 
c) The column was used as follows 
SPB 1 (SUPELCO) •dimethyl polysiloxane ， 0.25mm I.d. x 15m length， 0.25μm filmthickness 
QADREX (Quadrex MS007). dimethyl polysiloxane ， 0.25mm I.d. x 25m length， 0.25μm filmthickness 
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1692 
1707 
1759 
1770 
1788 
1870 
本研究の根長会を与えてくださいました 3 凶山県環境保健センター森忠繁所長に心
より感謝いたします.また，本研究を進めるにあたり，鮒台布従なご指導と暖かい激励を
賜りました同立環境研究所化学環境部計測管珂研究室安原昭夫本長に深くFお射し1たし
ます.
本研究の遂行にあたり，深いこ王朝午と布益なご助r1をいだきました凶山県環涜保健セン
ター松永和義 前環境科学部長，並びにライブラリ検索システムのJMi楚と応用に粍々 の
ご、助λをいただきました環境f3VF部水質科学科釧寺地志 詐噺究印こ心から感謝し1た
します.
本研究の遂行と論文の作成にあたり，鰍台，ご懇篤なご指導と rrHなご助λをいただき
ました岡山大学薬学部斎藤寛教授，並びに岡山大学薬学部御船lF樹助紛受に深
く感謝致します.また'鮒台布有a益なご、助t三ミと激励をいただきましたI阿吋山大学大
学判6研庁突帰芳ヰ 持藤章正 助手に厚く感謝いたします.
また，貴重な高泡邑路トンネルの堆積粉じんをご提供いただきました同立r.業技術院物
質工学工業側j研究所 何本側乍氏に心から感謝いたします.
2010 
2113 
2211 
2312 
2324 
1162 
1287 
1428 
1455 
1551 
1712 
1737 
1748 
2001 
2001 
2374 
2381 
2381 
2705 
2710 
2732 
2739 
2751 
3098 
3105 
3157 
3522 
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